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Capitulo 1

1 Introduccion

1.1.

Objetivos

Objetivo general

Producir y caracterizar peliculas delgadas de carbdn sobre diferentes substratos utilizando

la técnica Microwave Chemical Vapor Deposition - MWCVD.

Objetivos especificos

Implementar un sistema de calefaccion para las muestras a recubrir en el interior del
sistema MWCVD.

Poner en adecuado funcionamiento el sistema MWCVD, verificando la correcta
operacion de cada uno de los subsistemas.

Realizar pruebas preliminares de crecimiento de peliculas de acuerdo con
pardmetros establecidos en la literatura.

Obtener peliculas delgadas a base de carbdn sobre substratos de silicio policristalino
y acero inoxidable.

Caracterizar los recubrimientos obtenidos por AFM, SSRM, SEM y Raman.

12



1.2. Justificacion

Los materiales nano—estructurados a base de carbon son de gran interés en el actual
momento cientifico y tecnologico. La amplia variedad de fases amorfas y cristalinas que se
sintetizan hoy dia han encontrado aplicaciones en proteccidon superficial para desempefio
tribologico y biocompatibilidad, aplicaciones en micro y nanoelectronica, aplicaciones en
medicina, en microsistemas, en reforzamiento estructural, en detecciéon Optica,
espectroscopia, generacion de imagen, entre otras. Los desafios que se presentan ahora en
la sintesis de estos materiales tienen que ver con la estandarizacion y escalabilidad de los
procesos involucrados, los procesos por plasma son una alternativa interesante para ello, no
obstante, los costos asociados pueden ser altos en comparaciéon con técnicas menos
versatiles.

Debido a esto, el proyecto de investigacion Crecimiento y caracterizacion de peliculas
delgadas de Carbon por la técnica MWCVD, propone la adecuacidn del sistema MWCVD
—desarrollado por el grupo de electromagnetismos aplicado GEMA— no comercial de bajo
costo, en la produccion de diferentes formas de carbon, en disposicion de pelicula delgada.
Con lo anterior, es vital que en Colombia se apropien investigaciones que puedan impactar
de manera rapida la tecnologia, como suele pasar con el desarrollo de materiales usando

tecnologias de plasma.
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1.3. Definicion del problema

La aplicacion de recubrimientos funcionales en forma de pelicula delgada sobre diferentes
tipos de materiales permite que estos se doten de propiedades que no poseen (1). Una de las
maneras mas eficientes de obtener recubrimientos es a través de plasmas generados por
métodos eléctricos o electromagnéticos en recintos cerrados bajo condiciones de vacio. Una
de éstas técnicas es la deposicidn de vapor quimico asistido por plasma (PACVD — Plasma
Assisted Chemical Vapor Deposition), con la cual se obtienen recubrimientos a partir de
precursores gaseosos los cuales pueden reaccionar y producir una variada gama de
compuestos (2). Entre los métodos usados para disociar los gases y hacerlos altamente
reactivos es aplicar campos electromagnéticos de alta frecuencia en las bandas RF y MW
(3). La utilizacion del sistema MWCVD permitira la obtencidon de peliculas delgadas de
carbon sobre diferentes tipos de substrato, de manera que esto permita evaluar la

aplicabilidad del sistema en la posible obtencion de diferentes sistemas carbonaceos.
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Capitulo 2

2 Resumen

El desarrollo de éste proyecto presenta la implementacién de un sistema MWCVD para el
crecimiento de peliculas delgadas de carbon. Ademas, presenta los resultados de la sintesis
de éstas peliculas crecidas sobre substratos de silicio y acero inoxidable por la técnica
MWCVD a temperaturas entre 50-400 °C. La mezcla de gases es CH4 como precursor
carbondceo, H, y Ar, el voltaje bias estuvo entre —115V y —240V. La morfologia, quimica
superficial y estructura de los recubrimientos fueron investigadas por AFM, SEM, EDS y

Raman.

Palabras Claves: Microwave plasma CVD, peliculas delgadas de carbon, AFM, Raman
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Capitulo 3

3 Marco teorico

3.1. Fisica del Plasma

En 1879 el cientifico inglés William Crookes formuld algunas ideas sobre la existencia de
un cuarto estado de la materia, lo denomind “materia radiante”, pero su interpretacion fue
errada ya que considerd a los rayos catddicos como corrientes de moléculas ordinarias (4).
En 1927, el cientifico Irving Langmuir' utiliza el término “plasma” para referirse a un
estado distinto al gaseoso, sus trabajos en el laboratorio permitieron el desarrollo de
lamparas incandescentes de tungsteno, bombas de vacio y soldadura con hidrégeno atomico
(5). En 1942 el fisico sueco Hannes Alfvén? hizo varios estudios sobre ondas en el plasma,
lo que significd valiosos aportes que actualmente son aplicados en aceleradores de haces de
particulas, fusién termonuclear controlada, vuelo supersonico, vehiculos espaciales,
astrofisica, entre otros (6).

En general, si se aplica suficiente energia a un gas se logra arrancar electrones a los &tomos
de modo que éstos dejan de ser neutros y se convierten en iones, cuando el porcentaje de
particulas cargadas es significativo, el comportamiento del sistema queda determinado por
fuerzas electromagnéticas y no por colisiones binarias entre particulas neutras, en este caso

el gas se ha transformado en un plasma (2).

" Nobel de Quimica en 1932
2 Nobel de Fisica en 1970
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3.1.1. Modelizacion para el plasma

El plasma ha sido descrito por varios modelos tedricos, los mas usados en la fisica del
plasma son los modelos discretos, los modelos cinéticos continuos y los modelos de fluidos

0 hidrodinamicos.

3.1.2. Modelo cinético

Debido a que el plasma estd compuesto por un gran numero de particulas (cargadas y
neutras), es razonable utilizar los métodos de la mecénica estadistica para describir su
comportamiento. Cuando la densidad de particulas del plasma es suficientemente grande, es
conveniente utilizar una funcidn de distribucién promediada, la cual representa la densidad
de particulas contenida en una regién infinitesimal del espacio de fases (espacio cuyas
coordenadas son posiciones y velocidades). La ecuacion que gobierna la evolucion
temporal de las funciones de distribucion es la ecuacion de Boltzman. Cuando las
colisiones son despreciables, la ecuacién de Boltzman se reduce a la ecuacion de Vlasov.
Los modelos cinéticos suelen emplearse cuando la densidad numérica de particulas es tan
grande que un modelo discreto resulta inabordable (7). Como se menciond anteriormente,
la ecuacion que determina la evolucion de la funcidn de distribucion es la conocida

ecuacion de Boltzman, que puede describirse de la siguiente forma (8):

of,  Ofy Qo (- VxB\0f, 0f,
Jx e A Je _ 4 Eqg. 3.1
6t+vax+ma E+ c av 0t co1 d

. , . . . o . =
Donde los dos primeros términos contienen el efecto debido a las colisiones. Los campos E
= oqe . . . .y
y B deben calcularse utilizando las ecuaciones de Maxwell, descritas a continuacion:

. 10B - 10E 4w,

V-E=4np, VxE=-— VxB=-—+ V-B=0 Eq32
c dt cdt ¢
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3.1.3. Modelo de fluidos o hidrodinamico

Partiendo de la ecuacién de Boltzman es posible obtener ecuaciones que describen el
comportamiento de un plasma considerado como fluido conductor. Los fluidos cargados
interactian a través de colisiones y de los campos generados, la interaccion con el fluido
neutro se debe solo a colisiones. La evolucion del fluido neutro puede determinarse
utilizando la ecuacion de Navier—Stokes.
Este modelo es explicado por la Magneto Hidrodindmica (MHD) donde los campos
magnéticos pueden inducir corrientes en un fluido conductor mdvil creando fuerzas en el
fluido y cambiando el campo magnético. El sistema de ecuaciones que describen la MHD
son una combinacidn de las ecuaciones de Navier—Stokes y las ecuaciones de Maxwell.
Estas ecuaciones diferenciales tienen que ser resueltas simultdneamente, analitica y
numéricamente. La forma mas simple es la MHD ideal donde se supone lo siguiente (9):

e FEl plasma se trata como un fluido homogéneo.

e El plasma es un conductor perfecto, por lo que posee una conductividad eléctrica

infinita.

e El plasma tiene una viscosidad nula.

3.1.4. Colisiones en un plasma

Algunos plasmas incluyen especies a temperaturas relativamente bajas, en estas
condiciones las colisiones ineldsticas adquieren importancia y permiten la creacion de

especies con una gran reactividad quimica (2).

3.1.5. Reacciones por colision inelastica con electrones (2)

. ., . . . , . *
Excitacion: rotacional + vibracional + electronica e—+ A, <> A, +e—

Acoplamiento disociativo e—+Ay o> A +A +e
Disociacion e—+A; o> 2A +e-
Ionizacion e—+ Ay o Ay +2e—
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Tonizacion disociativa

e—+A, o> AT+ A+ 2e—

3.1.5.1. Reacciones heterogéneas con superficies

Recombinacién atomica
Des—excitacion metaestable
Desorcion de compuesto
Sputtering

Ionizacién de contacto

S-A+A—S+A,
S+M - S+M
S-B+A < S+AB
S-B+M S +B+M

S+B B +e +S

3.1.5.2. Reacciones por colision ineldstica entre particulas pesadas

Disociaciéon de Penning
Ionizacion de Penning

Recombinacion 10n—-ién

Recombinacion electron—ion

Transferencia de carga

Desprendimiento por colision
Desprendimiento por asociacion
Recombinacion atomica
Sustraccion de dtomos

Adicidn de atomos

M*+ A, < 2A+M
M*+ Ay Ay +M+e-
M +A) A +M

M +A, 2A+M

e~ + A —2A

e—+Ay +Mo A+ M
M +A oA +M

M +A <A, +M

M +A o Ay +M+e
A"+ A o Ay +e-
2A+M o A+ M
A+BC—AB+C
A+BC+M o ABC+M

Donde, M Gas inerte o substrato
A, B, C Gases de la reaccion
S Superficie sélida en contacto con el plasma
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3.2. Procesos por plasma

El procesamiento por plasma se refiere a un numero de técnicas que utilizan plasmas para
modificacion superficial o volumétrica de materiales. En el caso de procesos superficiales,
influye tanto la deposicion de un recubrimiento delgado sobre un substrato como la
modificacion de las capas superficiales de un material alterando su morfologia, limpieza o
composicion quimica. En ambos casos el objetivo de la modificacion es adaptar de la
manera mas efectiva posible las propiedades superficiales del material tratado a sus

requerimientos de comportamiento funcional.

3.2.1. Modificacion superficial

La modificacidn superficial consta de una serie de procedimientos destinados a cambiar las
propiedades externas de un material sin que las propiedades de volumen, composicion
quimica y estructural del material se vean afectadas.

La efectividad del tratamiento superficial depende del método de modificacion superficial,
del substrato a modificar y material a depositar. Por lo tanto hay técnicas especificas para
cada substrato o recubrimiento (10). La seleccion de la técnica adecuada depende de
diversos factores, como los requerimientos especificos de funcionamiento del material

durante su vida ttil, viabilidad econdmica, tecnoldgica, entre otros.

3.2.2. Recubrimientos por plasma

Es necesario estudiar exhaustivamente el sistema recubrimiento/substrato y analizar
separadamente cada parte para optimizar el material que se obtiene. La Figura 3.1 muestra
un esquema general del sistema recubrimiento/substrato en donde se enumeran las

principales propiedades que han de tenerse en consideracion especial (10).
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Propiedades en la superficie: | | Propiedades en el recubrimiento:
* Rugosidad * Composicion v estructura

* Reactividad quimica * Dureza, elasticic tenacidad a Ia fracturs
* Reflectividad Estabilidad termica, conductividad termica___
e T atTae" Pmpledad_es en la intercara:
b * Adherencia
RECUBRIMIENTO / * Interdifusion
* Estado tensional -
IP iedad | substrat
| Propiedades en el substrato:
SUBSTRATO Infiss smsnt .
| * Composicion v estructura
| *Dureza, elasticidad, tenacidad a la fractura

| * Estabilidad térmica, conductividad térmica

Figura 3.1 Esquema general del binomio recubrimiento—substrato (10).

Las técnicas de obtencidn de capas delgadas son muy versatiles, ya que permiten la
obtencidon del material en forma monocristalina, policristalina o amorfa sobre una gran
variedad de substratos. Las capas se pueden clasificar segin el espesor (10):

e Capa ultra fina: capas con un espesor del orden de unos A

e Capa muy fina: capas con un espesor del orden de unos nm.

e Capa fina: espesor inferior a Sum.

e Capa gruesa: espesor superior a Sum.

En el proceso de deposicion, una capa pasa por diferentes etapas como son la nucleacion, la
coalescencia de los nucleos y el crecimiento. El papel del substrato no suele ser el de un
simple soporte material, ya que algunas de sus propiedades influyen en la capa base desde
los primeros momentos del crecimiento y se propaga, aunque se reduzcan a medida que
aumenta el espesor de la capa. Por ejemplo, si el substrato es monocristalino, su orientacion
se transmite a la capa si las condiciones del crecimiento lo permiten, especialmente la

movilidad atémica superficial y la diferencia de pardmetros de red entre capa y substrato.

3.3. Técnicas de procesamiento por plasma

La clasificacion de las técnicas de procesamiento por plasma no es trivial y existen

diferentes criterios de acuerdo a la técnica empleada. Se puede tener un plasma a una
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presion relativamente alta donde todas las especies tienen la misma temperatura, en este
caso se denomina plasma térmico y es tipicamente empleado en los procesos de deposicion
por proyeccién de material o de corte y soldadura. Si se tiene un plasma a baja presion —
donde los electrones libres no estan en equilibrio térmico con las especies pesadas—, se
considera que es un plasma frio “fuera de equilibrio” o de “baja densidad” (11). La Figura

3.2 presenta los espesores alcanzados con diferentes tecnologias de recubrimientos.

0 200 400 600 800 1.000 1200 1400
Temperatura del Recubrimiento °C

Figura 3.2 Espesores y temperaturas alcanzadas con diferentes tecnologias de recubrimientos (12).

La Figura 3.3 muestras algunas técnicas de procesamiento por plasma. A continuacidn se

haré énfasis en la técnica CVD y sus derivaciones.

22



Plasmas
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Reactivo /

Evaporacion —— -
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e, quimico
Modificacion 1
superficial . s
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Figura 3.3 Técnicas de procesamiento por plasma (10).

3.3.1. CVD Térmico

La temperatura necesaria para la sintesis y deposicion del material es proporcionada

mediante calentamiento resistivo, no obstante, la transformacion y/o deterioro del substrato

debido a las altas temperaturas empleadas ha obligado al desarrollo de otros procesos, como

LPCVD (Laser Chemical Vapor Deposition), PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapor

Deposition) y MWCVD (2). La Figura 3.4 muestra el esquema de un proceso CVD.

ACTIVACION GASES

| |
GASES f

\\
".I REACCION

| (S

SUBPRODUCTOS

SUBSTRATO

RECUBRIMIENTO

Figura 3.4 Representacion esquematica de un proceso CVD (13).
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Existen varias fuentes de calentamiento en CVD (14):
e Placa Caliente: el substrato estd en contacto directo con la placa que puede ser
calentada resistiva o inductivamente.
e Calor radiante: el substrato es calentado por una técnica radiacion térmica u dptica
(laser).
e (Calentamiento de un substrato conductivo: los substratos pueden ser calentados

resistivamente o por induccidon RF.

Los reactores CVD pueden ser de pared fria o de pared caliente (15), en los primeros, el
calentamiento de los substratos se realiza directamente, la ventaja de éstos, es que aparte de
consumir menos energia, la reaccion de deposicion tiene lugar preferiblemente sobre los
substratos permitiendo un mejor control de la cinética de la reaccion de deposicion. En los
reactores de pared caliente, el calentamiento se efectia mediante un horno que rodea el
reactor, éste presenta algunos inconvenientes asociados a la formacién de depdsitos no
deseados en las paredes. La homogeneidad de la temperatura en una amplia zona del

reactor facilita la deposicion sobre un gran numero de muestras.

3.4. Termodinamica de los procesos CVD

El analisis tedrico de los procesos CVD es fundamental para poder evaluar las condiciones
experimentales de cada técnica y también explicar las caracteristicas de la capa obtenida. El
estudio del sistema se lleva a cabo tanto desde el punto de vista cinético como
termodindmico, con el fin de predecir las reacciones quimicas, la composicion y estructura
del recubrimiento.

La reaccion principal de los procesos de CVD es la responsable de la deposicion de
determinados elementos o compuestos en la superficie del substrato. En el equilibrio
quimico, esta reaccion estd gobernada por criterios termodindmicos, mientras que los

procesos controlados por la cinética son los de transporte y la propia velocidad de reaccion
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(16). La reaccidn sobre el substrato tendra lugar si termodindmicamente es favorable, es
decir, si la variacion de la energia libre de Gibbs entre reactivos y productos es negativa.
Con el fin de calcular ese cambio de energia libre de Gibbs, AG,, es necesario conocer las
propiedades termodindmicas de cada componente implicado en la reaccion, en especial sus
energias libres Gibbs de formacion, AGy. El incremento de energia libre Gibbs estiandar en
la reaccion AG,, se expresa segun la ecuacion (17).

AG; = ZAG;productos - EAG, reactivos Eq.3.3
La energia libre de Gibbs de formacion no adopta un valor fijo, ya que varia en funcion de
determinados parametros como el tipo de reactivo, concentracion, presion y temperatura de
operacion. Se relacionan segun la ecuacion 3.4:

AG, = AG, + RTInQ Eq. 3.4

AG, viene expresado segun la siguiente ecuacion:

AG, = ZZL-AG;‘i Eq. 3.5
i

Donde: Z; es el coeficiente estequiométrico de i especies en la reaccion CVD (negativo para
reactivos y positivo para los productos). AG;}i es la Energia libre de formacion estandar a
temperatura T y presidon atmosférica.

El andlisis termodindmico indica en qué manera evolucionara el sistema y cuéles seran los
depositos mas estables a unas condiciones determinadas de temperatura, presion y cantidad

de reactantes.

3.5. Modelo de reacciones CVD

Aparte de las consideraciones termodinamicas, es importante conocer como evolucionan
los procesos de generacion de los precursores gaseosos y la reaccion sobre la superficie del
substrato. La Figura 3.5 y 3.6 ilustran las etapas del crecimiento de recubrimientos
mediante la técnica CVD, sefialando las etapas de adsorcion, difusion, reaccion y

crecimiento de la pelicula (10).
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Figura 3.5 Secuencia de las etapas fundamentales que tienen lugar en la superficie del

substrato durante el proceso CVD (10).
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Figura 3.6 Modelo de reacciones CVD (18).

Las etapas mas importantes en las que se puede dividir el proceso CVD son las siguientes:
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3.5.1. Transporte de &tomos hacia la superficie

La deposicion se realiza a partir de gases precursores que reaccionan en la superficie para
dar un nuevo compuesto que serd la capa delgada, por lo tanto, hay que estudiar el
transporte de los gases precursores en el reactor los cuales estan sujetos a las leyes del
movimiento de fluidos (10). Durante el proceso de deposicidn, el flujo de gases que se
mueven en el interior del reactor es complejo ya que en el fendmeno de transporte de los
gases precursores hacia la superficie del substrato influyen tanto la dindmica de fluidos
como el transporte de materia segun la ley de Fick (19).

Las capas del fluido cercanas a la superficie adquieren una menor velocidad de
desplazamiento que el resto, se forma asi la capa limite del fluido en contacto con el
substrato y las paredes del reactor. En caso de flujo laminar, la velocidad del gas en la
superficie del substrato es cero, definiéndose la capa limite como la zona en la cual la
velocidad del gas decrece hasta ese valor (19). Por tanto, el transporte de los reactivos hacia
el substrato en el interior del reactor se realiza mediante un fendmeno de difusion a través
de la capa limite. La figura 3.7 ilustra el fendmeno de la capa limite (8), donde la velocidad,

presion y temperatura seran diferentes al resto del fluido.

PERFIL DE
VELOCIDADES

DEL GAS

uE
——
—
————— Pgas Tgas
—
—— CAPA
:“; Psup Tsup  |Ljmire |9
Yppp=0

SUBSTRATO

Figura 3.7 Movimiento del gas de reaccion cerca de la superficie del

substrato con formacién de la capa limite (10).

El espesor de la capa limite es inversamente proporcional a la raiz cuadrada del nimero de

Reinolds (Re) como muestra la ecuacion 3.6. (20)
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X u
5= /—; Re = 2 Eq. 3.6
Re u

Donde p es la densidad del gas, u la viscosidad del gas y u, es la componente

de velocidad del gas en la direccion x.

Las moléculas de los precursores gaseosos han de atravesar la capa limite y en ella, la
velocidad de transferencia de masa es directamente proporcional a la diferencia de

concentracion. La ecuacion 3.7 describe asi la primera Ley de Fick, N = D,VC, que

aplicado a un sistema de un gradiente principal sobre un eje, e integrando queda (20):

N = w Eq.3.7

Siendo Dj el coeficiente de difusion del medio, ¢, y ¢, las concentraciones en el gas y en la
superficie respectivamente y J el espesor de la capa limite. 1/kg es la resistencia especifica,

que también puede ser expresado como:

A Eq. 3.8
- = g. 5.
Dg kg

Sustituyendo la ecuacion 3.8 en 3.7 y aplicando la ecuacion de gases resulta la velocidad de
transferencia del material, asi:

Cg_Cs_k Pg = Ps

N = =
1/kg & RT

Eq. 3.9

3.5.2.  Adsorcién y difusion del gas sobre la superficie del substrato

Cuando las moléculas del gas precursor llegan al substrato, éstas son adsorbidas en la
superficie del material y pueden moverse sobre ella mediante procesos de difusidon
superficial. Tanto la adsorciéon como la movilidad superficial son fendémenos lentos y
activados térmicamente (19). En general, a bajas temperaturas, la adsorcion de moléculas
de gas, asi como su movilidad sobre la superficie son bajas, y por tanto, constituyen un

factor determinante en la velocidad de deposicion.
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3.5.3. Reaccion sobre la intercara

Suponiendo la reaccion quimica en la superficie del substrato:

A(vapor) <> B(solido) + C(subproducto)

La velocidad de reaccion 7., sigue generalmente una cinética de primer orden, segun la

ecuacién 3.10 (21):

E
Treac = K * Nags = ko - exp <_ R_;«) * Nags Eq.3.10

Donde:
k: constante cinética de primer orden.
N.qs: mumero de especies adsorbidas en la superficie.
k,: factor de frecuencia.
E,: energia de activacion.
R: constante de los gases.

T: temperatura absoluta del proceso.

3.5.4. Desorcion y transporte de subproductos

Tras la reaccion quimica sobre la superficie del substrato se obtiene el recubrimiento, pero
el subproducto generado debe desorberse de la superficie y posteriormente atravesar la capa
limite para su incorporacion al flujo de gases. La desorcion estda caracterizada por la
velocidad de desorcion, se debe considerar la posible readsorcion del subproducto en la
superficie del substrato (22). Si se considera la posterior difusidon del producto a través de la
capa limite para alcanzar el flujo de gases, esta difusion también se realiza con una cierta
velocidad. Generalmente, en los procesos de CVD las etapas de desorcion y transporte a

través de la capa limite no suponen una limitacion en la velocidad de reaccion.

3.5.5. Nucleacion y crecimiento del recubrimiento

La velocidad de reaccion del proceso CVD también puede estar determinada por la
velocidad de nucleacidon de las particulas que forman el recubrimiento. La formacion de

nucleos del recubrimiento se vera favorecida en aquellas zonas de la superficie del material
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donde la formacidn de enlaces sea mas fuerte (22). A partir de un tamafio de nucleo critico,
se favorece su crecimiento mas que la formacion de nuevos nucleos, lo que conlleva a su

coalescencia con formacion del deposito.

3.5.6.  Cinética total del proceso

Generalmente en los procesos CVD las etapas controladas del proceso son la reaccion en la
superficie y el transporte de los reactantes a través de la capa limite. El predominio de un
factor u otro estd afectado por las condiciones del proceso, tales como la presion del
reactor, la temperatura, el flujo, proporcion de los reactivos, la naturaleza del substrato, la

geometria del sistema, etc.

3.6. Reactores de deposicion quimica de vapor.

3.6.1. Reactores de deposicion quimica asistida por plasma — PACVD

La presencia de una descarga eléctrica en el interior del reactor hace que las moléculas de
los gases pasen a estados de energia elevada favoreciendo la velocidad de reaccion.
Generalmente estas descargas se hacen con fuentes de corriente alterna de alta frecuencia a
fin de aumentar la eficiencia del proceso de deposicion (2). En la técnica PACVD
comunmente se trabaja a bajas presiones (0.01-1 Torr), la temperatura de operacion suele
ser mas baja (< 350°C) que la utilizada en técnicas activadas térmicamente. Es necesario
llegar una presién de fondo baja ya que la transferencia de energia de electrones a
particulas pesadas via colisiones inelasticas es muy lenta debido a la gran diferencia de
masa, en consecuencia, a baja presion (baja frecuencia de colision) los electrones pueden
acumular suficiente energia para producir ionizacion y excitacion en las colisiones con
particulas pesadas (8). De esta forma es posible generar especies muy reactivas que
intervienen en reacciones quimicas e interactuan con superficies (8). La Figura 3.8 muestra

el esquema general de un reactor PACVD.
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Figura 3.8 Esquema general de un reactor PACVD (10).

Existe una gran variedad de materiales cuya deposicion se realiza por PACVD. La Tabla

3.1 (2), muestra algunos materiales depositados por dicha técnica.

Tabla 3.1 Ejemplos de materiales depositados por plasma CVD y aplicaciones (2).

Precursores Temperatura

Material Aplicacion
gase0sos °O)
a—Si SiH4—H, 250 Semiconductor fotovoltaico.
Si epitaxial = SiHy 750 Semiconductor.
TiN TiCl4—N,—NH;3 350 Herramientas de corte.
CH;—H; Desgaste, corrosion, optica,
DLC . 300 .
Hidrocarburos decorativo.

Es esencial realizar un control de variables como el voltaje bias, frecuencia, espacio entre
electrodos, presiones parciales de los reactivos, presion del sistema, temperatura del
substrato, geometria del reactor, flujo de gases, tipo de gases de arrastre, posicionamiento

del substrato, entre otras.
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3.6.2. Reactores de deposicion quimica asistida por microondas—-MWCVD

La descarga se crea a partir de campos electromagnéticos los cuales son generados en el
interior del reactor mediante antenas o mediante acoplamiento directo de la guia de ondas.
Para los reactores MWCVD el plasma es directamente generado por microondas, se utiliza
particularmente en casos donde los substratos tienen propiedades ferromagnéticas y la
interaccion con los campos magnéticos fuertes del ECR (Electron Cyclotron Resonance)
hacen dificil el posicionamiento y manejo de las muestras en la camara (23). Generalmente
la presion de trabajo es de 0.1-10 Torr, la temperatura del substrato va desde 200 a 550 °C,
operan a una frecuencia estandar de 2.45 GHz y una potencia de 300-1500 W (2). Los
gases precursores ingresan por la parte superior del tubo y en la region de microondas se
producen las especies activas, las cuales son llevadas a la zona de trabajo por difusion a

través del flujo de gas neutro.

Entre los diferentes tipos de plasmas a baja presion, las descargas de microondas (MW)
ofrecen algunas ventajas respecto a las descargas RF o descargas DC. En primer lugar, los
plasmas de MW estan libres de electrodos de modo que se elimina cualquier tipo de
contaminacion en las capas como consecuencia de la presencia de estos. Por otra parte, el
uso de MW como fuente de excitacion de la descarga permite crear volumenes de plasmas
muy elevados con altas densidades electronicas. Ademads, al ser descargas de frecuencia
muy elevada el efecto de los campos electromagnéticos sobre los iones es practicamente
nulo debido a la gran inercia de estos. La Figura 3.9 muestra el esquema general de un

reactor MWCVD.
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Figura 3.9 Esquema general de un reactor MWCVD (24).

3.7. Peliculas delgadas a base de Carbén

El carbono se encuentra entre los elementos de mas interés de la tabla periodica. Gracias a
su estudio fueron descubiertas sus dos formas alotrépicas mds conocidas: grafito y
diamante, posteriormente los fullerenos, los nanotubos de carbén (CNT) y el grafeno. Estos
cuentan con diferentes caracteristicas y propiedades fisicas que pueden explicarse al
comparar los distintos arreglos espaciales de los atomos de carbono en uno y otro (25).
Mientras el diamante es el material natural mas duro que se conoce, el grafito es negro,
opaco y blando. Debido a estas propiedades y sus diferencias de costos, los investigadores
se dieron a la tarea de sintetizar materiales como el diamante.

Los métodos utilizados para producir peliculas de carbon podrian dividirse en dos grandes
grupos: aquellos que realizan el deposito a partir de un plasma generado en la region

proxima al substrato (técnicas PACVD) y los que utilizan un haz de iones. En los primeros,
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se utiliza como material precursor un gas de algin compuesto a base de carbén® para
generar un plasma rico en iones tipo C, CH, CO, entre otros (26).
El Carbono puede presentar tres tipos de hibridaciones: sp’, sp’, y sp’ (27):

e En la configuracion sp’, el atomo de carbon forma cuatro orbitales hibridos sp’ y se
une a otros mediante cuatro enlaces covalentes (o).

e En la configuracién sp’, el atomo de carbon forma tres orbitales hibridos sp’ para
ligarse mediante enlaces G, mientras que el cuarto orbital forma un enlace m, con un
orbital m vecino.

e En la configuracion sp’ hay dos ligaduras o a lo largo del eje x, y dos enlace 7 en el

plano perpendicular a este (yz).

3.7.1. Carbon tipo Diamante — DLC

A mediados de la década del cincuenta se desarrollo un sistema para producir diamante en
forma industrial debido a sus excepcionales propiedades®. Inicialmente se recristalizaba el
grafito en presencia de solventes catalizadores a alta presion y alta temperatura (50—100
KBar y 1500-2000 °C) (1). Por este método, se obtuvo particulas del orden de 0.05—1mm.
A finales de los 70’s comenzo a desarrollarse diferentes métodos, uno de los mas simples,

menos costosos y que han generado resultados con mas €xito es la técnica CVD.

Como se menciono anteriormente, el carbono puede presentar tres tipos de hibridaciones
sp’, sp’ y sp’ (27). En el carbono amorfo predominan las hibridaciones tipo sp’ y sp’, sin
embargo, dependiendo del método y los pardmetros de deposito se modifican las
propiedades del material. A fin de establecer una clasificacion ordenada de las distintas
formas del carbono amorfo, se presenta el diagrama de fase mostrado en la Figura 3.10

donde puede verse que otro factor influyente es el contenido de hidrégeno del material (1).

3 Metano, acetileno, propano, dioxido de carbono, entre otros.

* El material mas duro que se conoce, tiene el menor coeficiente de expansion térmica, es quimicamente inerte
y resistente al desgaste, ofrece una friccion minima, tiene alta conductividad térmica, es eléctricamente
aislante y dpticamente transparente desde el UV hasta el IR (73)

34



Figura 3.10 Diagrama de fase ternario del a—C (27).

En principio el término DLC se utilizé para denominar a cualquier tipo de carbono amorfo,
sin embargo, éste se ha reservado para aquellas estructuras donde los 4&tomos se encuentran
casi exclusivamente con hibridaciones tipo sp’. Por el contrario, cuando casi todos los
tomos presentan hibridacion sp’ las propiedades del material son semejantes a las del
grafito y se lo denomina glassy carbon. En estos materiales se ha observado que los atomos
comienzan a organizarse formando pequefios cristales de grafito, constituyendo el grafito
microcristalino (puc—grafito). Aquellos materiales que presentan ambos tipos de
hibridaciones fueron denominados, en un principio a—C. Sin embargo, el estudio de sus
propiedades mostrd claras diferencias relacionadas al porcentaje de cada tipo de enlace.
Aquellos materiales donde la hibridacién tipo sp’ alcanza o supera el 80%, presentan mayor
dureza y reciben el nombre de carbono tetraédrico (ta—C), mientras que aquellos, donde el
porcentaje de sp’ es menor al 70%, siguen siendo denominados a—C o carbono amorfo (27).
Por otra parte, un carbono amorfo hidrogenado, tiene un contenido de hidrogeno entre 10—
50%. A pesar de esto, pueden encontrarse algunos con contenido de enlaces sp” superior al
80 % (ta—CH) o inferiores (a—C:H) (1). La Tabla 3.2 muestra las propiedades de algunos

materiales carbonados.
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Tabla 3.2 Propiedades destacadas de materiales carbonaceos naturales (diamante y grafito) y peliculas

obtenidas por diferentes métodos (1).

Diamante Grafito ta—C a—C
Porcentaje sp’ 100% 0% >80% 70-95%
Cristalinidad Diamante =~ Hexagonal Amorfo Amorfo
Densidad [g.cm™] 3.52 23 2.9 2.1
Resistividad [Q.cm] 10'¢ 102 3x10" 1.3x10°
Gap dptico [eV] 5.5 0 2.5 3.1
Modulo elastico [GPa] 1000-1200 = 686 800 141
Dureza [GPa] 120 17 60-100 15
Estabilidad térmica >700°C >700°C >700

3.7.2. Nanotubos de Carbon — CNTs

El descubrimiento experimental de los nanotubos de carbono fue hecho en 1991 cuando
Sumio Iijima, del laboratorio de Investigacion Fundamental NEC en Tsukuba, observaba
unas extrafias fibras nanoscopicas (28). Los primeros nanotubos de carbono que observd
[ijima se denominaron nanotubos de paredes multiples (Multi—-Walled Nanotubes MWNT),
cada uno contenia cierto numero de cilindros huecos de 4tomos de carbono concéntricos.
Dos afios después, lijima y Donald Bethune de IBM (29), crearon simultdneamente
nanotubos de pared unica (Single-Walled Nanotubes SWNT) formados por una sola capa de
atomos de carbono. El modelo de pared unica tiene un nandmetro aproximado de didmetro,
puede medir miles de nandmetros de longitud. En los CNTs los atomos se disponen en
anillos hexagonales, la misma estructura que caracteriza al grafito, de hecho un nanotubo
parece una ldmina de grafito enrollada en un cilindro sin costuras. Una de las
particularidades mas importantes del grafito y que lo ubican como material de gran interés
para las ingenierias es que ¢ste pertenece al grupo restringido de los semimetales.
Combinando las propiedades semimetalicas del grafito con las reglas de seleccion de los

niveles de energia en el nanotubo, se logra obtener materiales conductores (30).
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Los atomos de carbono en presencia de otros atomos tienden a realizar enlaces covalentes,
a esta accion se le llama hibridacién del atomo (31). El carbono tiene seis electrones
ocupando los orbitales 1s%, 25>y 2p>. El orbital 1s” esta ligado al 4tomo, mientras que 2s”y
2p* son los menos ligados, los cuales son los orbitales disponibles para realizar enlaces
covalentes, para los CNTs interesa la hibridacién sp’ ya que corresponde a la forma

geométrica como se conectan los a&tomos de carbono.

En si, los CNTs son estructuras que se componen de laminas de grafeno enrolladas sobre si
mismas, consisten en dos partes estructurales: la primera es el flanco o superficie cilindrica
que constituye el cuerpo del nanotubo y se trata de una capa de grafeno de cierto tamafio
que se envuelve en una direccion determinada para formar un cilindro. La segunda parte
estructural de un nanotubo es la tapa o casquillo en donde se substituyen algunos anillos
hexagonales por pentagonales para obtener la curvatura necesaria para que la estructura se
cierre, sin embargo, los CNTs pueden presentarse abiertos. La simetria estructural de los
CNTs puede clasificarse en tres tipos de acuerdo al arreglo atomico (orientacion) de la hoja
de grafeno con respecto al eje del tubo. Y éstos son: los CNTs tipo sillén (armchair), los

tipo “zig—zag” y los tipo “quiral” (32).

La manera en la que se describen a los CNTs es mediante la pareja de numeros enteros
(n,m), los cuales forman parte de una combinacidn lineal de los vectores unitarios definidos
sobre una capa de grafeno cuya magnitud representa la circunferencia del nanotubo, de tal
forma que los nanotubos tipo “sillon” se describen por parejas de enteros iguales, es decir,
por vectores de la forma (n,n). Para los tipo “zig—zag” se tiene que el entero m es fijo e
igual a cero por lo que tendremos pares del tipo (n,0) y para los tipo “quiral” tienen el resto
de combinaciones sin caer dentro de las anteriores. En la Figura 3.11 se aprecian las

diferentes configuraciones del los SWNT.
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(ma)=(10.5) )

Figura 3.11 Clasificacion de los CNTs de pared simple (32).

Los CNTs se caracterizan por ser estructuras ligeras, presentan una alta resistencia
mecanica lo que los hace buenos candidatos para el reforzamiento estructural de materiales,
tienen una gran elasticidad, son muy resistentes a la traccion, son materiales porosos lo que
los hace buenos candidatos para su uso como medio de almacenamientos de gases como el
hidrégeno. Pueden ser semiconductores o metalicos, tiene una alta capacidad de emision de
electrones, por el fendmeno de emisiéon de campo, a menores voltajes en comparacion con
los emisores que actualmente se emplean, incluso presentan ventajas superiores a los
cristales liquidos usados en pantallas planas (33). La tabla 3.3 enumera las principales

propiedades de los CNTs.
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Tabla 3.3 Propiedades fisicas de los CNTs (34).

Propiedad Nanotubos de pared unica
Tamaifio ©0.6a1.9nm
Densidad 1.33 — 1.40i2

cm
Resistencia a la traccion 45 GPa

o Pueden doblarse a grande angulos y vuelven a
Elasticidad o )
su estado original sin dafio.

) ) Estimada en mil millones de amperes por
Densidad de corriente
centimetro cuadrado.

o Pueden activar fdésforos con 1-3 V si los
Emision de campo _ )
electrodos estan espaciados una micra.

Estable aun a 2.800°C en el vacio, y 750°C en

Estabilidad térmica )
el aire.

Los CNT se sintetizan tipicamente por tres técnicas: descarga de arco eléctrico, ablacion
laser y depdsito por vapor quimico. En la descarga de arco se produce un arco eléctrico
entre dos electrodos de grafito provocando con ello su vaporizacion a partir de lo cual se
sintetizan los CNT. Con esta técnica se pueden obtener SWNT o MWNT en cantidades
considerables pero con muchas impurezas. Con ablacion laser, un laser de alta potencia
actua sobre un blanco de carbono de volumen definido y de su vaporacidon, combinado con
gases inertes como el argon, los CNTs son sintetizados aunque en menor cantidad que por
descarga de arco. Por otra parte, el método CVD produce MWNT o SWNT de baja calidad
estructural, es decir, tienen defectos estructurales pero son quimicamente puros. Los SWNT
que se producen por este método tienen didmetros muy grandes, ya que no son faciles de

controlar, pero el método en si es muy sencillo para la produccion a gran escala (33).
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3.8. Técnicas de Caracterizacion

3.8.1. SPM —Scanning Probe Microscopy

La microscopia SPM consiste en aproximar una sonda a la superficie que se quiera
visualizar, la punta se mueve sobre la superficie, obteniendo asi un mapa de esta interaccion
y por lo tanto, una imagen de la muestra en estudio. En funcién de la interaccion que se
utilice se generan diversos microscopios que abarcan esta técnica. Asi, el microscopio de
efecto tinel STM (Scanning Tunnelling Microscope) mide la corriente eléctrica que
aparece entre punta y muestra cuando se aplica una diferencia de potencial entre ambas. El
microscopio de fuerza atdémica AFM (Atomic Force Microscope) mide las fuerzas de la
interaccion que haya entre punta y muestra cuando se encuentran proximas. El microscopio
de fuerzas magnéticas MFM (Magnetic Force Microscope) es una variante del AFM donde
se mide la interaccion magnética. El microscopio dptico de campo cercano SNOM
(Scanning Near—Field Optical Microscope) mide la luz evanescente reflejada o trasmitida
por la muestra. El hecho de que todos estos parametros de interaccion decaigan
rapidamente con la distancia, hace necesario que la distancia entre punta y muestra en estos
microscopios sea del orden de nandmetros y es lo que hace que estas técnicas sean tan
sensibles a pequefias vibraciones y ruidos, pero por otro lado, es lo que proporciona la

altisima resolucion que se obtiene (35).

3.8.1.1. AFM — Atomic Force Microscopy

El AFM es una técnica de medida superficial que se basa en la interaccion de una punta con
la superficie de la muestra. Esta técnica permite el analisis superficial de muestras con
resolucion nanométrica e incluso atomica. Como principal ventaja tiene la posibilidad de
hacer medidas sin ninglin tratamiento previo de la muestra a medir y sin la necesidad de
emplear vacio (36). La microscopia AFM sondea la superficie de una muestra con una
punta muy aguda (menos de 100 A de didmetro), ésta se localiza al final del brazo del

cantilever de 100-200 pm de largo. La fuerza entre la punta y la superficie de la muestra
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hace que el cantilever se doble o flexione, para ello un detector mide esta flexion que
ocurre conforme la punta barre la superficie y con ello se obtiene un mapa topografico.

El AFM opera en diferentes modos: AFM de no contacto (AFM-NC), AFM de contacto
(AFM—C) y el Tapping mode.

El modo AFN-NC excita el cantilever cerca de su frecuencia de resonancia de modo que
vibre cerca de la superficie de la muestra a una distancia comprendida entre 10 y 100 A. La
sensibilidad de la técnica proviene de la frecuencia de resonancia del cantilever el cual
vibra a frecuencias de 100 a 400 kHz y amplitudes de 10 a 100 A, cuando se acerca la punta
a la superficie se detectan cambios en la frecuencia de resonancia o en la amplitud. Esta
técnica se utiliza cuando no se quiere deteriorar la superficie a medir. La fuerza que ejerce
la punta sobre la muestra es muy baja 10™'* N, mide la topografia de acuerdo a las fuerzas
de Van der Waals que existen entre la superficie de la muestra y la punta, sin embargo, una
de las desventajas de la técnica es que para altas resoluciones se requiere que la punta se
sitie muy cerca de la superficie, el barrido ha de ser muy lento para no perder el “contacto”
con la muestra a analizar, la oscilacion de la punta se puede ver frenada por la existencia de
capas de agua/contaminacion y éstas gotas se pueden confundir con la topografia de la

muestra.

Para el modo AFM—C la sonda mantiene un contacto fisico con la muestra, conforme la
punta barre la superficie la fuerza de contacto origina la flexion del cantilever de modo que
¢éste se adapta a la superficie topografica de la muestra. Como resultado, en el modo de
AFM-C las fuerzas de van der Waals se equilibran con cualquier otra fuerza que intente
mantener juntos los dtomos. Por tanto, cuando el cantilever empuja a la punta hacia la
muestra, este se flexiona forzando a los atomos de la punta y la muestra a permanecer
juntos. La magnitud de la fuerza total que se ejerce sobre la muestra varia entre 10° y 107
N. Para obtener una imagen grafica de la superficie se detecta la posicion del cantilever
mediante el empleo de técnicas Opticas. Una radiacion laser incide sobre el dorso especular
del cantilever, y de ahi se refleja sobre un fotodetector sensible a la posicion. La relacion

entre la longitud del camino recorrido por la radiacion laser entre el cantilever y el detector,
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y la longitud propia del cantilever origina una amplificacidn mecéanica. Como resultado el
sistema puede detectar movimientos verticales de la punta del cantilever inferiores a los A.

Se puede trabajar en modo de fuerza constante o0 modo de altura constante (37). La Figura

3.12 muestra un esquema general de un AFM.
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Figura 3.12 Diagrama esquematico de un AFM. Diferentes modos de operacién (38).

3.8.1.2.  SSRM - Scanning Spreading Resistance Microscopy

A través de un SSRM se puede analizar la resistividad en la superficie de las muestras, es
una técnica basada en el modo AFM—C que requiere una punta conductora (39). En este
caso, la corriente detectada al polarizar la punta sera proporcional a la resistividad de la
superficie, permitiendo estudiar la distribucion de portadores de carga y la composicion
quimica. Comunmente para las medidas SSRM se emplean puntas de Si con un
recubrimiento de Pt-Ir, con frecuencia de resonancia ~75 kHz y constante de fuerza ~3.5

N/m.

La principal caracteristica de la técnica microscopica SSRM es la fuerza empleada (>uN)
para realizar contacto entre la sonda y la muestra (40). El desarrollo del SSRM esta ligado
con el uso de sondas de silicio recubiertas con diamante dopado, los cantilevers deben tener
una constante elastica entre 10-100 N.m, ya que ¢&stas pueden suplir la fuerza requerida

para SSRM (41). La Figura 3.13 representa un esquema bdsico de funcionamiento.
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Figura 3.13 Esquema general de un SSRM (40).

El voltaje bias es necesario para mantener una mayor estabilidad en la sefial tinel y por
tanto en la adquisicion de imdagenes, implicando una corriente de electrones desde los
estados llenos de la banda de valencia del semiconductor hacia la punta metalica.
Aplicando un voltaje constante a la punta se consiguen adquirir imagenes proporcionales a
la resistividad de la muestra analizada mostrando un contraste brillante en las regiones mas

resistivas (39).

Hay dos modos de operacidon del SSRM de acuerdo al amplificador de corriente utilizado
(39): el “internal SSRM” y el “external SSRM”. El primero utiliza un amplificador de
corriente con ganancia fija en el cabezal del instrumento, el “external SSRM” utiliza un
amplificador externo de poca intensidad con ganancia variable, donde el rango de medida
de corriente puede cambiar mediante la variacion de la ganancia del amplificador. Las

especificaciones generales de ambos modos estan descritas a continuacion:

Modo Externo

Modo Interno ) ) 3 1"
Transimpedancia: 10" a 10" V/A

Corriente: 10 pA a 100 mA
) Ancho de banda: >500 kHz
Voltaje bias: -10a+10V )
_ _ Voltaje bias: -10a+10V
Nivel de ruido: 10 pA '
Corriente: IpA a 10mA

Resolucion lateral: 10 nm
Resolucion lateral: 10 nm

43



3.8.2. Microscopia Electronica

Las técnicas de microscopia electronica permiten la observacion de microestructuras de
toda clase de muestras con una resolucidbn que supera a una observacion oOptica.
Basicamente son dos técnicas de microscopia electrdnica: microscopia electronica de
transmision (TEM — Transmission Electron Microscopy) y microscopia electronica de
barrido (SEM — Scanning Electron Microscopy). A continuacion se detallard la microscopia
SEM, ya que es la técnica utilizada para la caracterizacion de los recubrimientos obtenidos

(42).

3.8.2.1. SEM — Scanning Electron Microscopy

Un SEM consiste esencialmente en hacer incidir en la muestra un haz de electrones, este
bombardeo de electrones provoca la aparicion de diferentes sefiales que, captadas con
detectores adecuados, proporcionan informacion acerca de la naturaleza de la muestra.

En un microscopio electronico de barrido se puede observar la superficie de toda clase de
muestras cristalinas, amorfas o biologicas. Los instrumentos de este tipo comenzaron a
desarrollarse en escala comercial en la década de 1960. Su uso se extendid rapidamente
dada la facilidad de preparacion de las muestras y dado que la interpretacion de las
imagenes es inmediata (42). Las principales utilidades del SEM son la alta resolucién (~100

A) y la gran profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes.

La parte principal de un microscopio electronico de barrido es la denominada columna de

electrones la cual lleva alojados en su interior los siguientes elementos (42):

e C(Candn de electrones con un filamento que actia como emisor o fuente de
iluminacidn, por analogia con un sistema optico.
e Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y reducir a un

diametro muy pequeiio el haz de electrones producido por el filamento.
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e Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya focalizado por la
superficie de la muestra.

e Uno o varios sistemas de deteccion que permiten captar el resultado de la
interaccion del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una sefial
eléctrica.

e Un sistema electrénico de amplificacion de estas sefiales.

e Un sistema de visualizacidn final de las imagenes.

e Un sistema de vacio, un sistema de refrigeracion y un sistema de suministro

eléctrico.

Las bobinas del sistema de deflexion desplazan el haz de electrones sobre la muestra con el
fin de explorar la regién seleccionada de su superficie, este barrido horizontal y vertical es
similar al de una pantalla de television. Cuando las micrografias son visualizadas en
pantallas de rayos catodicos (CRT), las mismas sefiales que se aplican a las bobinas
deflectoras se utilizan para desplazar el haz del CRT, de esta manera existe una
correspondencia punto a punto entre la superficie de la muestra barrida por el haz de

electrones y la pantalla fluorescente del tubo de visualizacion.

Por otro lado, es un fendmeno bien conocido que todo punto de la superficie de una
muestra alcanzado por un haz de electrones de alta energia (20-30 kV) da origen a un
conjunto de sefiales que pueden ser detectadas independientemente, convertidas en pulsos
electronicos y luego amplificadas convenientemente. Si con algunas sefiales amplificadas
se modula la intensidad del haz del CRT, se tendréd en la pantalla un registro visual de las
variaciones de la sefial elegida. Las zonas claras y oscuras sobre esta pantalla constituyen
asi la imagen que proporciona el microscopio electrdnico de barrido. Cada una de las
imagenes correspondientes a las diferentes sefiales lleva algun tipo de informacidén sobre la
superficie y la estructura de la muestra analizada. El modo de operacion mas utilizado es el
“emisivo”, donde la sefial que se detecta corresponde a los electrones secundarios emitidos

por la superficie de la muestra. La imagen en el tubo de rayos catodicos resalta los puntos
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de la muestra caracterizada por una alta emisidén secundaria, es decir: Puntos Brillantes:

Alta emision de electrones (42).

Como se menciono, el microscopio electronico de barrido puede estar equipado con
diversos detectores, entre los que se pueden mencionar: un detector de electrones
secundarios para obtener imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image), un
detector de electrones retrodispersados que permite la obtencion de imdagenes de
composiciéon y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un
detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) que permite colectar
los Rayos X generados por la muestra y realizar diversos andlisis e imagenes de
distribucidon de elementos en superficies pulidas (43). La siguiente figura muestra algunos
detectores del SEM.

Filamento

Lentes
electromagnéticas

Detector
de e-

®| Detector de §
Rayos-x ;

A labomba de S

vacio

Figura 3.14 Detector de electrones y de rayos X — SEM (43).

La sefial de electrones secundarios proporciona una imagen de la morfologia superficial de
la muestra. La sefial de los electrones retrodispersados es una imagen cualitativa de zonas
con distinto nimero atémico medio, y la sefial de rayos X representa los espectros e
imagenes acerca de la composicion de elementos quimicos en la muestra, el siguiente
esquema muestra los distintos tipos de radiacion y particulas emitidas en un experimento

tipico de SEM.
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Figura 3.15 Seifiales que se originan en la superficie de una muestra como

resultado de la interaccion con un haz de electrones de alta energia (43).

La sefial de electrones secundarios (modo emisivo) es la que se emplea normalmente para
obtener una imagen de la muestra. Es la sefial que proporciona una imagen mas real de la
superficie objeto de estudio, se considera un electron secundario aquel que emerge de la

superficie de la muestra con una energia inferior a 50 eV.

La sefial de electrones retrodispersados (modo reflectivo) estd compuesta por aquellos
electrones que emergen de la muestra con una energia superior a 50 eV. Estos electrones
proceden en su mayoria del haz incidente que rebota en el material después de diferentes
interacciones. La intensidad de la sefial de electrones retrodispersados, para una energia
dada del haz, depende del nimero atdmico del material (a mayor nimero atdmico mayor
intensidad). Este hecho permite distinguir fases de un material de diferente composicion
quimica. Las zonas con menor Z se veran mas oscuras que las zonas que tienen mayor

nimero atémico.
Con frecuencia, el haz de electrones al penetrar en la muestra causa emision de rayos X

desde regiones de la superficie o de regiones cercanas, que tienen diferente composicion

que el punto de incidencia del haz. En la Figura 3.16 se observan las diferentes formas que
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pueden tomar el volumen de interaccion dependiendo de los valores del numero atomico y

de la energia del haz.

Haz de electrones

Z Bajo /”\ 7 Bajo 6
Ep Alto l\j Ep Bajo
L

7 Alto Z Alto
Eo Bajo Eq Alto

Figura 3.16 Volumen de interaccidn en funcion de Z y E, (43).

Asi, la adquisicion de un espectro de rayos X consiste en recoger durante un determinado
tiempo, normalmente del orden de minutos, los fotones de rayos X que proceden de la
muestra, clasificandolos segiin su energia. Un espectro de dispersion de energias se
presenta usualmente en un histograma donde el eje horizontal son unidades de energia
(keV) y el eje vertical nimero de cuentas o intensidad, que se va autoajustando a medida

que crece el nimero de cuentas de la energia del pico mas alto.

3.8.4. Espectroscopia Raman

Es una técnica que estudia los modos de baja frecuencia como los vibratorios, rotatorios y
otros. Su principio fisico consiste en la dispersion inelastica de un fotén. Cuando la luz es
dispersada por un atomo o molécula, la mayoria de los fotones son dispersados
elasticamente —dispersion de Rayleigh—. Los fotones dispersados tienen la misma energia y
por lo tanto, la misma longitud de onda que los fotones incidentes. Sin embargo, una
pequeia fraccion de la luz es dispersada Opticamente a frecuencias diferentes, la mayoria

son inferiores que la frecuencia de los fotones incidentes.
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El efecto Raman corresponde en la teoria a perturbaciones de la mecéanica cuantica a la
absorcion y consecuente emision de un fotdn mediante cambio de estado intermedio de un
electron pasando por un estado virtual. Por lo tanto existen las siguientes posibilidades (44),
mostradas en la figura 3.17:

e No existe intercambio de energia entre los fotones incidentes y las moléculas.

e Los cambios de energia se producen entre los fotones incidentes y las moléculas.
Las diferencias de la energia son iguales a las diferencias de los estados
vibracionales o rotacionales de la molécula. En los cristales, solo ciertos fonones
son admitidos por la estructura cristalina, de esta forma el efecto de dispersion
Raman puede aparecer sélo a ciertas frecuencias.

e Las moléculas absorben la energia, a esto se denomina dispersion Stokes. El foton
resultante es de inferior frecuencia y genera una linea de Stokes en el lado rojo del
espectro incidente.

e La molécula pierde energia, dispersion anti—Stokes. Los fotones incidentes son
desplazados a frecuencias mas elevadas (azul) del espectro y generan una linea
denominada anti—Stokes. La Figura 3.17 muestra las formas de dispersion de

energia.
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La espectroscopia Raman, por ejemplo, permite caracterizar a los CNTs mediante el

analisis de tres regiones espectrales denotadas como RBM, G y D que se relacionan con la

excitacion de tres tipos de modos vibracionales. La region RBM corresponde a modos de

vibracién respiratorios radiales que aparece entre 100 y 400 cm ' proporcionando

informacién acerca del diametro de los SWNT. Para el caso de los MWNT en general no

hay sefial Raman en esta regidn y si la hubiera podria deberse a MWNT de didmetro

pequeiio y pocas paredes. La region G corresponde a modos de vibracidon tangenciales

. -1 . , o
apareciendo alrededor de los 1580 cm  cuya formacion revela el cardcter metdlico o

semiconductor de SWNT en resonancia con la excitacion laser, asi como también puede

indicar la presencia de MWNT. Por ultimo esta la banda D (desorden inducido), que indica

la presencia de defectos estructurales o de impurezas en las paredes de los CNTs (33).
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Capitulo 4

4 Estado del Arte

Para el desarrollo del estado del arte se realiza una busqueda en diferentes trabajos
reportados. Se consideraron las técnicas de procesamiento empleadas para la obtencion de

DLC y CNT, los parametros, condiciones de crecimiento y variables involucradas.

4.1. Sintesis de DLC

Kulischa et al (46) reportaron las condiciones necesarias para el crecimiento de diamante
nanocristalino y carbono amorfo (a—C). Dichas peliculas han sido depositadas por medio de
un reactor MWCVD, los gases precursores fueron CHy y Ny, la temperatura del substrato
fue controlada inductivamente por medio de una bobina y sensada por una termocupla
localizada a un 1 mm de la superficie.

La temperatura del substrato varid entre 520—770°C, los demas parametros estuvieron
constantes: 17% CHy en Ny, presion de trabajo 12—18 Torr, la potencia del microondas
800W, el tiempo de deposicion fue de 390—420 minutos, substratos de silicio <100>. Las
muestras depositadas a 770 °C fueron ampliamente analizadas por TEM (Transmission
Electron Microscopy) para determinar las propiedades cristalinas, con EELS se determina
el movimiento vibracional de los 4&tomos y moléculas cerca de la superficie, por medio de
XPS se determind la estequiometria, composicidn y estructura electronica de las muestras y

por EDS la composicion quimica.

Bursikova et al (47) analizaron el rol de la temperatura sobre las propiedades mecanicas del
DLC/Si. Las peliculas fueron depositadas por un reactor PACVD, la presion de fondo
alcanzo 7.501x107 Torr, los electrodos estaban hechos de discos de grafito, el electrodo
inferior se acopld capacitivamente al generador RF el cual trabajo a una frecuencia de

13.56 MHz. La potencia suministrada estuvo entre 100-300 W, el voltaje bias varié de —
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300 a —600V. La mezcla de gases fue CHa4, Ar y hexametildisiloxano (CsHoSi,O—HMDSO)
a una tasa de flujo de 14 cm’/min, 0-0.35 cm’/min y 0.16-0.9 cm’/min respectivamente,
cada proceso de deposicion tardo 60 minutos, cada uno a diferentes temperaturas: 250, 350,
400 y 460 °C.

La composicidon de las peliculas depositadas se determind por medio del espectrometro
Bruker FTIR, en un rango espectral de 400—4000 cm . Las propiedades mecénicas fueron

determinadas con un microdurémetro Vickers—Hanneman.

Kim et al (48) depositaron peliculas DLC por medio de la técnica PACVD sobre peliculas
de Si <100>, la presion de fondo alcanzo 1.95% 107 Torr, la potencia se mantuvo en 0.75W,
la presion de trabajo estuvo entre 0.4—6 Torr, la temperatura del substrato fue de 350 °C y la
relacion H,/CHy fue de 24. Al aumentar la presion de 0.4 a 0.8 Torr, la tasa de deposicion
decrece de 12.000 a 1.3301&, ademads se observa un cambio significativo cuando se inyecta

H,, a mayor concentracion de H; se genera una deposicion menor.

Adhikari et al (49) reportaton el crecimiento de peliculas delgadas DLC por medio de un
reactor MWCVD, la deposicion se realizd sobre substratos de silicio e indio dopado con
6xido de estafio (ITO). El reactor alcanzé una presion de fondo de 3x10°° Torr usando
bombeo turbomolecular; los gases precursores fueron Ar (200 sccm), C,H, (20 sccm) y N
(200 scem), el voltaje bias estuvo entre 0 y —200 V, la potencia del MW fue de 800W, la
presion de trabajo se mantuvo en 0.7 Torr, cada proceso de deposicion tardé 30 minutos y
el proceso estuvo a temperatura ambiente. Lo importante de este trabajo es el
comportamiento de las hibridaciones de acuerdo al voltaje bias.

Para el estudio de las propiedades oOpticas y estructurales del DLC, se emplearon las
técnicas XPS, UV-VIS, espectroscopia Raman y FT-IR. El andlisis de la composicion

quimica se realizo por XPS.
En otro trabajo, éste mismo autor (50), reportod que las peliculas DLC fueron depositadas en

n-Si a baja temperatura <100°C, la presion de fondo estuvo en 3.75x10°° Torr, los gases

precursores fueron Ar (280ml/min) y CH4/C,Hy4 (10 a 30 ml/min) con una relacion de flujos
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de 1:3 a 3:1. La presion de trabajo estuvo en 0.45 Torr y la potencia del MW fue de S00W.
Los substratos fueron limpiados con acetona y metanol en un bafio de ultrasonido y luego
se enjuagaron con agua de alta pureza. Una vez obtenidas las peliculas de DLC se realiza
un recocido a diferentes temperaturas (300, 400 y 500°C) durante 30 minutos, con el fin de
detectar defectos y comportamiento del gap optico.

Las propiedades Opticas, estructurales y electronicas fueron estudiadas por medio del
espectrometro UV/VIS/NIR, AFM, Raman y ESR, las cuales mostraron que el gap optico
varia de acuerdo a relacion CH4/C,Hy (1:3 a 3:1). Se encontrd una fuerte correlacion del

gap optico con la temperatura de recocido.

Ghimire et al (51) reportaron los efectos de las propiedades Opticas, electronicas y
estructurales de las peliculas de carbono amorfo cuando son sometidas a diferentes
presiones que oscilan entre 0.3 y 0.83 Torr a bajas temperaturas (>100 °C). Dichas peliculas
son crecidas en un reactor MWCVD y son depositadas sobre substratos de p—Si y cuarzo.
La presién de fondo alcanzé 3.75x10°° Torr. Los gases precursores fueron Ar (gas de
arrastre), CoHy (gas principal) y N, (como dopante). El flujo los gases se mantuvo a 200,
100 y 5 scem respectivamente. La potencia del MW fue de 1000W. El tiempo de
deposicion para cada experimento fue de 40 minutos. Las propiedades Opticas se
caracterizaron por medio de un espectrometro UV/VIS/NIR, las propiedades estructurales y

defectos de union fueron estudiados por medio de espectroscopia Raman, AFM y ESR.

Este mismo autor reportd en otro articulo (52) los efectos del flujo de gas del C,Hy sobre
las propiedades Opticas y eléctricas de peliculas delgadas de DLC crecidas sobre p—Si
(resistividad de 5—10Q cm, espesor de 600 um), ITO y substratos de cuarzo por medio de la
técnica MWCVD a baja temperatura (>100 °C). Esta técnica ofrece una alta densidad
electronica (~10"" ecm™) y baja temperatura electrénica (~3 eV). La presién de fondo
alcanzé aproximadamente 7.05x10° Torr usando bombeo turbomolecular por
aproximadamente 3 horas. La presion de trabajo alcanz6 0.38 Torr. Los gases precursores

fueron Ar (200 sccm), CoHyg (1040 sccm) y N; (5 scem). La potencia del MW para todos
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los experimentos fue de 1000W. La Tabla 4.1 muestra los resultados de las propiedades

opticas y estructurales de las peliculas a—C:N depositadas a diferentes flujos de C,Ha:

Tabla 4.1 Propiedades dpticas y estructurales de las peliculas a—C: N depositadas a diferentes flujos de C,H,.

N° de C,Hy Tasa de deposicion Porcentaje Gap
muestra  (ml/min) (nm/min) (%) (eV)
A 10 19.3 6.4 2.1

B 20 18.6 7.5 2.2

C 30 17.2 9.0 2.5

D 40 15.0 9.6 2.6

4.2. Sintesis de CNTs

Maschmann et al (53) reportaron el crecimiento de SWNT por medio del reactor SEKI
AX5200S MWCVD. Las condiciones de crecimiento fueron las siguientes: presion de
fondo 0.1 Torr usando bombeo mecanico, el substrato se calenté a 900°C en presencia de
50 sccm de Hy, el voltaje bias oscilo entre 0 y —250V, se introdujo CH,4 durante 20 minutos,
la presion de trabajo se mantuvo en 10 Torr. La temperatura alcanzada sobre la superficie
del substrato fue de 770°C en todos los procesos de posicion.

Para la caracterizacion de los SWNT se utiliza un FESEM (Field Emission Scanning
Electron Microscopy) para determinar la longitud, densidad y estimaciones del didmetro de
los SWNT individuales y los SWNT empaquetados, ademas se utiliza un sistema Senterra

micro—Raman el cual confirmo los componentes de los SWNT, su calidad y sus didmetros.

Otro método de obtencion de CNTs es desarrollado por Kharissova y Robledo Jiménez
(54), éstos prepararon muestras a partir de grafito en polvo (99%). Se utilizd como
portamuestras vidrio de cuarzo que permite calentamiento hasta 1200 °C; para facilitar el
proceso de sublimacion se utilizd6 como catalizador pintura de plata. La obtencion de las

nanoestructuras se llevd a cabo en un horno microondas a una potencia de trabajo de 800W
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y frecuencia de 2.45 GHz. Se calentaron muestras con masa de 8g de grafito a diferentes
tiempos: 20, 30, 40 y 60 minutos. Las muestras se caracterizaron con un SEM, TEM y
AFM. Para el analisis topografico de las superficies se utilizé6 un AFM que trabaja en el
modo de no contacto. Se realizaron barridos de bajo voltaje, ya que este modo tiene mayor
sensibilidad. La Tabla 4.2 muestra los tiempos de calentamiento de la muestra durante la

experimentacion.

Tabla 4.2 Tiempos de calentamiento de la muestra durante la experimentacion.

Numero de Tiempo

Condicion Observacion
muestra (Minutos)

1 20 Sin catalizador ~ No aparecen nanoestructuras
2 20 Con catalizador ~ Aparecen nanoestructuras

3 30 Sin catalizador ~ Aparecen nanoestructuras

4 30 Con catalizador ~ Nanoestructuras

5 40 Sin catalizador =~ Nanoestructuras

6 40 Con catalizador ~ Nanoestructuras

7 60 Sin catalizador =~ Nanoestructuras

8 60 Con catalizador ~ Nanoestructuras

La Figura 4.1 muestra los espectros basicos Raman de distintos materiales de carbono con
hibridacién sp?, incluidos CNT (SWNT y MWNT), excitados con un laser de 1,58¢V de
energia (55).

55



=1.58 eV)

i 2 785 nm (E

(FTTS 0

laner

Intensidad Raman (u.a.}

] B . ; . . . = ; -
S00 1000 15800 2000 2500 000
Desplazamiento Raman [cm 1]

Figura 4.1 Espectro Raman de los SWNT y de los MWNT comparados con los espectros
Raman de grafito HOPG (Highly Oriented Pyrolitic) y de grafito policristalino (55).

El espectro de grafito HOPG presenta una banda intensa sobre 1600 cm ™ correspondiente a
la vibracion fundamental (primer orden) de elongacion tangencial denominada G y otra
banda més débil, sobre 2650 cm ™', denominada G' correspondiente a un sobretono (segundo
orden), vemos que en el espectro del grafito policristalino se observa ademds una intensa
banda en la zona de 1300 cm ' denominada D (Disorder induced). Por su parte, el espectro
Raman de MWNT muestra bandas D y G, la banda G' es extremadamente débil, pero
normalmente tiene intensidad similar a la correspondiente banda G' de los otros compuestos
de carbono sp”. Por ultimo, en el espectro Raman de los SWNT, ademés de observarse las
bandas G, D y G', aparece un grupo de bandas muy intensas centradas en 200 cm ™' que son
caracteristicas de los SWNT, de esta forma parece que el espectro Raman de los CNTs es
bastante simple, con caracteristicas similares al espectro Raman del grafito (excepto en la

zona de bajas frecuencias de los SW).

Qi et al (56) reportaron los efectos del flujo de gas CHu/Ar en el crecimiento de
nanomateriales de carbon sobre substratos de silicio <100> usando un reactor PACVD. Las
condiciones de trabajo para la sintesis de nanomateriales fueron las siguientes: la

temperatura del substrato se mantuvo en 800 °C, la relacion de los gases CH4/Ar fue de 20
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scem/80 scem, la presion de fondo se mantuvo en 1.5x10™ Torr y el tiempo de deposicion
fue de 30 minutos. Los autores realizan un analisis sobre los recubrimientos obtenidos a

diferentes presiones: 4, 8, 10, 15 y 20 Torr.

Keun Seo ef al (57) investigaron el crecimiento de CNTs sobre substratos de vidrio a través
de un reactor MWCVD. Los autores realizan un tratamiento previo al substrato depositando
sobre estos una capa de a—C utilizando un magnetron sputtering RF. Las condiciones de
crecimiento de los CNTs son: substratos de vidrio recubierto con a—C, presion de fondo
3x107° Torr, presién de trabajo 16 Torr, potencia del MW 800W, temperatura del substrato
600 °C, concentracién del CH4/H; es 10 sccm/80 scem. La variable del proceso es el tiempo
de crecimiento 5, 15 y 30 minutos. Los resultados indicaron que a medida que el tiempo de

crecimiento aumentaba se obtenian nanoestructuras mas definidas.

Hoshi et al (58) reportaron el crecimiento de nanofibras de carbdn a través de un MW ECR
CVD. Los autores emplearon substratos de silicio <100> y de silicio recubierto con niquel,
los cuales estuvieron sometidos a una temperatura de 550 °C. El sistema estuvo equipado
por dos cilindros magnéticos (0.1T en el magneto superior y 35 mT en el magneto inferior),
la potencia del MW fue de 800W y la frecuencia de 2.45GHz. La presion de fondo fue de
7.5x107 Torr y la presion de trabajo 1.35x10~ Torr. Los gases precursores fueron CH, (50

sccm) y Ar (5 sccm), el tiempo de crecimiento fue de 30 minutos.

Quang Duy et at (59) reportaron el crecimiento de CNTs sobre substratos de acero
inoxidable recubiertos con Ni a través de un reactor DC-PACVD. Durante el crecimiento
de los CNTs los substratos estuvieron sometidos a una temperatura de 600 °C por 15
minutos usando una mezcla de acetileno y amonio a una tasa entre 30-100 sccm
respectivamente. Para examinar los efectos de los substratos de acero inoxidable en el
crecimiento de los CNTs, se reprodujo el experimento con las mismas condiciones pero con

substratos de silicio recubiertos con Ni.
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Capitulo 5

5 Experimentacion

Esta seccion esta dedicada a describir el reactor MWCVD que se puso en operacidon durante
el desarrollo del presente proyecto, se detallaran algunos subsistemas desarrollados en otros

proyectos de investigacion que han contribuido a la construccion del mismo.

5.1. Subsistemas del reactor MWCVD

El reactor MWCVD esta compuesto por los siguientes sistemas: tanque de gases, sistema
de suministro de gases (flujdmetros), fuente de voltaje para cada flujdmetro, tuberias y
valvulas, camara de reaccion, bomba de vacio turbo molecular, sensores de presion
(PIRANI y catodo caliente), fuente de potencia, malla de aceleracion ionica, sistema de
calentamiento, sensor de temperatura, microondas y sistema de refrigeracion. La figura 5.1

muestra el esquema general del reactor MWCVD utilizado en el proyecto.

Turbinade Ventilacion

Camara
de Vacio

Fuente de MW
(2.45 GHz)
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Suministro de Gases

—
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Suministro de

H: Ar CHy potenciaal homo

50 sccm

Sensor de
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Salida de Gases

[/ 1 Sistemade Vacio

Figura 5.1 Esquema general del reactor MWCVD (el ducto de la bomba también evacua gases residuales).

Elaboracion propia.
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El procedimiento necesario para el crecimiento de peliculas delgadas de carbon se describe
en el diagrama 5.1. A partir de éste se escribid el Protocolo de Experimentacion para los

procesos de crecimiento, el cual se puede ver en el Anexo 1.

1. Montaje 2. Instalacidon .
ey y 3. Generacion de
acondicionamiento > conexion de > ,
vacio.
de la muestra. rejillas.
Puede realizarse
simultineamente
6. Suministro de 5. Suministro de 4. Calentamiento
. . .— :
voltaje bias. gases. de la muestra.

Puede realizarse
simultaneamente

v

7. Suministro de 8. Refrigeracion 9. Finalizacion del

potencia en el MW. del sistema. proceso.

Diagrama 5.1. Flujo del proceso para el crecimiento de peliculas con el MWCVD (Elaboracién propia).

5.2. Sistema de aceleracion ionica

Un sistema de deposicidn idnica estd compuesto por una fuente de iones, un sistema de
electrodos de extraccion y aceleracion, un porta—muestras, una camara de reaccién y un

sistema controlador de presion, temperatura y flujo masico (60).

En el reactor MWCVD la fuente idnica es una columna de plasma generada por un
microondas doméstico SAMSUNG de 2.45 GHz, la camara de reaccidon esta fabricada en

acero inoxidable’ con capacidad de 8 litros. Para la generacién de vacio se cuenta con una

> Se fabrica en acero inoxidable debido a su alta resistencia a agentes quimicos, buena conductividad
eléctrica, controlabilidad de su espesor, maquinabilidad y filtrado eficiente de microondas.
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bomba turbomolecular PFEIFFER D-35614 Asslar de 1500 Hz de frecuencia y 60 1/s de
velocidad de evacuacion, un sensor PIRANI que monitorea la presion en un rango de 760
Torr a 1x10~ Torr y un sensor de catodo caliente para presiones de 0.75x10 7 a 3.75x10’
Torr (24). El sistema de aceleracion ionica consta de una rejilla en acero inoxidable, la cual
esta aislada por un anillo de material dieléctrico compuesto por teflon y fibra de vidrio,
generalmente a ésta rejilla se le aplica un voltaje bias menor que la ldmina que esta
sujetando el substrato. La figura 5.2 muestra el sistema de aceleracidn ionica utilizado en el

reactor MWCVD del presente proyecto.
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Campana de ///// \\
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oV 240

Figura 5.2 Esquema del sistema de aceleracion ionica (Elaboracion propia)
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5.3. Sistema de calentamiento de la muestra

Al calentar el substrato a una temperatura adecuada aumenta la movilidad de las particulas
en el mismo y se favorece la difusion de los radicales y productos de las reacciones hacia
lugares mas estables energéticamente dentro de la pelicula depositada. Este hecho da lugar
a una disminucion del nivel de porosidad y de irregularidades estructurales del
recubrimiento, asi como también a un aumento de la densidad de la pelicula. Como el
reactor MWCVD puesto en operacidn en este trabajo, es de pared fria, la mayoria de las
reacciones que ocurren dentro de la camara son endotérmicas, es decir suceden
preferencialmente en zonas donde los reactivos pueden absorber calor para lograr
reaccionar. Las reacciones toman lugar donde las temperaturas son mas altas, de tal forma
que si se calienta el substrato, la deposicion se focaliza en el mismo, mientras que las

paredes de la camara permanecen relativamente sin recubrimiento (61).

El sistema de calentamiento estd compuesto por un porta muestra, un elemento calefactor®,
un sensor de temperatura’, una etapa de potencia y una etapa de control. La sefial de salida
es enviada a una etapa de control que se encarga de determinar el error respecto a la
temperatura de referencia establecida por el usuario y de generar una sefial que corrija o
mantenga el estado actual (62). La Figura 5.3 muestra el esquema de la etapa de control de

temperatura y la ubicacion dentro de la camara de reaccion.

% La resistencia es de alambre Kantal desnudo (FeCrAl) con uniones frias, puede alcanzar una T, de
1100°C, una 4 de 35A y un V4, de 7V.

" La termocupla es tipo K con un rango de medida entre 0—1300°C, es resistente a la corrosion ya que
contiene aleacion de Ni/Cr—Ni/Al.
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Camara de vacio

{ Sensor de ik “_( Elemento
Temperatura Calefactor
T - .
4 ' l
L» Etapade Etapade
" Control 1_.{ Potencia
i l "
| Temperatura I Temperatura
de Referencia Actual

Figura 5.3 Controlador de temperatura. a) Diagrama de bloques del controlador de temperatura, b)

Resistencia calefactora, c) Porta—muestras con la resistencia calefactora y demds materiales, d) Resistencia

con suministro de potencia (62). Elaboracién propia.

El horno alcanzara una temperatura hasta los 600 °C con un paso de 50 °C cada 2 minutos,
el porta muestra implementado es un ceramico que soporta altas temperaturas (>2000 °C),
puede maquinarse facilmente y tiene numerosas perforaciones permitiendo el calentamiento
eficiente de los substratos, este material no afecta el vacio en la camara de reaccidon ya que
no expele gases y los canales no se ven obstaculizados, ademds aisla eléctricamente y
conduce térmicamente. El funcionamiento del horno de calentamiento dentro del reactor
MWCVD es optimo ya que éste funciona correctamente para las temperaturas de
referencia. La grafica 5.1 muestra el comportamiento de la temperatura en funcion del

tiempo.
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Grifica 5.1 Comportamiento del control de temperatura en funcién del tiempo.

El voltaje AC suministrado durante el proceso de calentamiento fue ~ 3.00V.

Para el control de temperatura se emplea un controlador OMRON ESEN, el cual permite
emplear dos tipos de control: PID y ON-OFF. Se utiliza el control ON-OFF, el cual
controla un relé de salida que conduce o bloquea el paso de potencia al elemento resistivo.

La Figura 5.4 muestra el control de temperatura.

51
L \\0 L
=k}
T¥ SCR

.G, 110 o 3 Input 17 (-)

VAC utput o

OMROM ESEN
Qutput 4 Inpat 18 (=)

W

Figura 5.4 Circuito del control de temperatura (Elaboracién Propia).
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Para incorporar el sistema de calentamiento dentro de la camara de reaccion se construyo el
pasamuros de la figura 5.5, el cual sirvio para pasar los cables que van desde el controlador
OMROM E5SN al horno. Para evitar fugas de vacio se utilizan 4 capilares de vidrio por
donde se introducen los cables, para sellar se utiliz6 una resina epoxica la cual permite
soldar eficientemente. Los capilares cumplen ademads la funcion de aislar eléctricamente el

suministro de potencia con la cdmara de reaccion.

@ 30m

Figura 5.5 Pasamuros para el horno de calentamiento de la muestra (Elaboracion propia).

5.4. Sistema de suministro de gases

El sistema de suministro de gases puede inyectarse a la camara de reaccion de modo
manual o mediante un control desarrollado por otro proyecto de investigacion (63).

Si el suministro de gases es manual —como ocurrio durante el proceso de crecimiento de
peliculas delgadas de éste proyecto— debe verificarse que el modo de operacion de los
flujdmetros sea con sefial interna de control. Debe verificarse que la presion de vacio de
fondo sea la mas baja, si es asi, se configura el ser—point de caudal para cada flujometro
(moviendo hacia la derecha el trimer inferior de set—point para amentar el caudal, hacia la
izquierda para disminuirlo) de manera que se obtengan las relaciones deseadas de caudal
para cada gas y la presion de trabajo. El siguiente diagrama muestra los componentes del

subsistema de gases del reactor.
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Figura 5.6 Diagrama del reactor de plasma microondas (63).

Si el suministro de gases es automatico debe verificarse que el modo de operacion de los
flujdmetros sea con sefial externa de control. Los flujdmetros Sierra 810C tienen la
capacidad de interaccion externa por medio de sefiales analdgicas de salida que representan
el rango especifico de caudal que pueden controlar, y sefiales analdgicas de entrada con las
cuales puede configurarse la referencia de caudal deseado. Estas sefiales varian linealmente
de 0—-10 Voltios para representar los diferentes niveles de caudal que pueden manejar. (0—

50 scem y 0-10 scem), asi 0 V corresponde a 0 sccm y 10 V al caudal maximo.

El sistema esta conformado por 3 controladores de flujo, cada uno con una salida analdgica
y una entrada analdgica. Con la sefial analdgica proveniente del controlador de presion

puede calcularse la presion en tiempo real dentro de la camara, utilizando la relacion

Presiéon = 102V-22Torr, siendo V el voltaje. Para la adquisicién de sefiales del sistema se
cuenta con 3 flujometros que tienen entradas analdgicas a la tarjeta de adquisicion de datos
(DAQ), se tiene también el sensor de presion PIRANI, el cual se conecta analdgicamente a

la tarjeta. Las sefales de presidon y caudal tienen valores correspondientes de voltaje para
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poder ser procesadas por la DAQ. De este modo es posible adquirir las sefiales de entrada y

de salida de los flujémetros y la presion (63).

Como se ha mencionado, el suministro de gases influye sobre la presion de trabajo en la

camara de reaccion. A continuacion se da una mejor descripcidn del sistema:

PLANTA
V1=R1
X S
Q2(t)
P1 Valvula P2
Qif(t) Q2(t)

C (capacidad)

Figura 5.7 Planta del sistema (63).

Segun la Figura 5.5 para que haya flujo en el sentido mostrado, P2 debe ser menor que P1.
El caudal 2 relaciona las presiones 1 y 2 con la véalvula, que también se le puede llamar
resistencia, representada como R; (63).

00 = w Eq.5.1

La siguiente grafica muestra el comportamiento de la presion de trabajo en funcidn del flujo

total de gases ingresado a la camara de reacciéon del MWCVD.
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Grifica 5.2 Comportamiento de la presion de trabajo en funcidn del flujo total de los gases.

5.5. Disefio de experimentos

Un experimento disefiado es una prueba o serie de pruebas en las cuales se inducen
cambios deliberados en las variables de entrada de un proceso o sistema, de manera que sea
posible observar e identificar las causas de los cambios en la respuesta de salida (64). Por
ello, se hace necesario el desarrollo de una metodologia para el disefio de experimentos, ya
que la variacion de parametros como presion de trabajo, temperatura, voltaje bias, tiempo
de deposicién, flujo de gases y potencia del microondas, pueden presentar cambios
significativos durante la obtencion de peliculas delgadas de carbdon en el reactor MWCVD

puesto en operacion en éste proyecto.

La obtencion de recubrimientos puede representarse por medio del modelo de la Figura 5.8,
donde es posible visualizarse el proceso como una combinacion de variables que
transforman alguna entrada en una salida que tiene una o mas respuestas observables.
Algunas variables del proceso x;, x,, ... X, son controlables, mientras que otras z;, z», ... 2,

no pueden manipularse (65).
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Factores controlables
X1 Xz Xp

Caja Negra

Flujode los gases Recubrimiento

“Proceso” y

Z1  Z: Zp
Factores incontrolables

Figura 5.8 Modelo de la caja negra.

El desarrollo del disefio de experimentos permitio determinar cudles variables tienen mayor
influencia en la respuesta, el mejor valor de las variables de entrada que influyen en las
variables de salida con el fin de obtener un valor cercano al valor nominal deseado,
permitio determinar el mejor valor de las variables de entrada que influyen en las variables
de salida de modo que la variabilidad de la salida sea pequefia y se minimicen los efectos
de las variables incontrolables, para ello es importante la revision del estado del arte porque
evidencia que son muchas las variables involucradas en el proceso de crecimiento, sin
embargo, cada autor determina cuales son controlables y cuales estarian condicionadas por

el proceso.

5.5.1. Disenos Factoriales

Muchos experimentos se llevan a cabo para estudiar los efectos producidos por dos o mas
factores, los diseiios factoriales son los mas eficientes para este tipo de experimentos ya
que éstos permiten investigar todas las posibles combinaciones de los niveles de los

factores en cada ensayo completo o réplica del experimento. Por ejemplo, si existen a
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niveles del factor 4 y b niveles del factor B, entonces cada réplica del experimento contiene
todas las ab combinaciones de los tratamientos. El efecto de un factor se define como el
cambio en la respuesta producida por un cambio en el nivel del factor, éste se conoce como

efecto principal porque se refiere a los factores de interés primordial del experimento.

Dentro del proceso de crecimiento hay variables que estan determinadas por la capacidad
del instrumento, por ello variables como presion de fondo, potencia y frecuencia del

microondas van a estar fijas.

Generalmente cuando un autor toma como variable la temperatura, es porque le interesa
analizar el rol de ésta sobre las propiedades mecénicas del recubrimiento, sin embargo, el
presente proyecto no pretende determinar dichas propiedades, por lo tanto se toma como
valor fijo. Ademads, de acuerdo con los experimentos realizados se evidencia que a
temperaturas superiores a 400 °C se genera evaporaciones en la superficie del substrato,

indicando que la temperatura no debe superar éste valor.

Si el voltaje bias es un parametro variable, es porque se desea analizar la tasa de deposicion
cuando éste aumenta. Para el sistema de aceleracidn idnica del reactor MWCVD puesto en
operacion en éste proyecto, pueden aplicarse los siguientes voltajes de aceleracion: —47, —
93, —140, —188, —233 y 280V, sin embargo, ésta variable va permanecer fija con el valor

que optimice la aceleracion de iones hacia los substratos.

Las capas se han depositado sobre substratos de silicio pulido <100>, con las siguientes

caracteristicas:

Espesor: 280420 pm
Conductividad: Tipo P
Resistividad: 0—-100Q-m

Algunas deposiciones se realizaron sobre acero inoxidable, las cuales fueron tratadas

superficialmente. El pulido de las muestras se realiz6 con la ayuda de una pulidora Bhueler
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con lijas #400 hasta #600 y finalmente con pafios que contenian una pasta de alimina de
0,25um en el tamafio de particula. Esto, para llevar los substratos a una condicion libre de

rayas y asi evitar la influencia de éstos factores en los resultados.

Por tanto, los factores controlables son: presion de fondo (Py), potencia del microondas
(W), frecuencia del microondas (fi), temperatura del substratos (Ts), voltaje bias (Vi) y
substratos, como factor dependiente estd la presion de trabajo (Pw) la cual estd en funcion
del caudal de los flujos de gases como se evidencia en la ecuacion 5.1. Estos factores son
reemplazados en el modelo de disefio factorial con el fin de contrastar las siguientes

hipdtesis para cada uno de los factores involucrados.

Ho:pq = 1
Hqy:py # 1

La primera es conocida como una hipdtesis nula, mientras que la segunda se denomina
hipétesis alterna, puede ser bilateral: y; < u, o bien y; > u,.

Para probar una hipotesis hay que disefiar un procedimiento para tomar una muestra
aleatoria y calcular una estadistica de prueba apropiada con el objeto de rechazar o no la

hipétesis nula Hy.

5.5.1.1. Analisis estadistico del modelo de efectos fijos (64).

Sea y; el total de las observaciones bajo el i—ésimo nivel del factor 4, y; el total de las
observaciones bajo el j—ésimo nivel del factor B, y;; el total de las observaciones de la ij—

ésima celda e y__ el total general de todas las observaciones. Se definen ii",i_j.,j_/ij_ y?_"

como los promedios de renglon, columna, celda y general, respectivamente.
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— y
yj = Z)’ijk ]—ﬁj—l,l
i=1 k=1
- j}=3:1=12,
Yij. = Zyijk n
k=1 ]= 1, 2, ,b
a b ¢
_ — Y
V.= z YVijk y = %
i=1j=1k=1
Eq. 5.2

j=1 =1 j=1
a b n )
+ ZZ ()’ijk }’U)
=1 j=1k=1
Eq.5.3

Se observa que la suma total de cuadrados se ha descompuesto en una suma de cuadrados

debida a los “renglones” o al factor A (SSA), en una suma de cuadrados debida a las

“columnas” o al factor B (SSg), en una suma de cuadrados debida a la interaccion entre A 'y

B (SSaB) y en una suma de cuadrados debida al error (SSg). Simbdlicamente la Eq. 5.3

puede expresarse mediante:
SSt =854+ 8855+ SS45 + SSg Eq.54

Los grados de libertad asociados a cada suma de cuadrados son:
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Tabla 5.1 Grados de libertad asociados a cada suma de cuadrados.

Efecto Grados de libertad
A a—1
B b-1
Interaccién AB (a—=1)(b-1)
Error ab(n—1)
Total abn —1

Es posible obtener las formulas para calcular las sumas de los cuadrados de la ecuacion 5.4.

La suma total de cuadrados se calcula en forma usual mediante:

n
Y.
SST = Z Z ylzjk - % Eq. 5.5

CyE oy
SSy= ) ——=—— .5.
A ibn abn Eq. 5.6
=1
b )
Yi V.
S$Sg = — - . 5.
B (s an abn Eq.5.7
J:

Es conveniente obtener SSap en dos etapas. Primero se calcula la suma de cuadrados entre

los totales de las ab celdas, conocida como la suma de cuadrados debido a los “subtotales™.
a b 2

2
Yij. VY.
SSsubtotales = Z ;Z ~abn Eq. 5.8

i=1 j=1

Esta suma de cuadrados contiene a las SS5 y SSg. Por lo tanto, la segunda etapa consiste en
calcular SS g mediante:

SSAB = SSsubtotales - SSA - SSB Eq' 5.9
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La SSg se calcula por diferencia:

SSE :SST_SSAB _SSA_SSB Eq. 5.10

O de la siguiente forma:

SSg = SS1 — SSsubtotates Eq. 5.11

Por medio del anélisis de varianza se pueden visualizar los factores que mas influyen sobre
el proceso de crecimiento. La Tabla 5.2 muestra las presiones de trabajo a diferentes

caudales y voltaje bias.

Los valores de los factores fijos son los siguientes:

P;(mBar)  2,7x107

W.w (W) 1500
fuw (GHz) 2,45
T (°C) 300
t (min) 30

Tabla 5.2 Presion de trabajo (mbar) para diferentes voltajes bias y caudales de los gases.

Voltaje Caudales de los flujos (sccm)

Bias (V)  <11-20> <21-30> <31-40> Yi..
0,96 2,0 2,60

[0’2‘31;]5" 0,52 2,30 2,0 6,20 3,30 920 17,700
0,82 2 3,30
0,82 2,0 5,30

-145 0,03 1,78 2,6 6,80 1,80 9,10 17,680
0,93 2,2 2,00
0,6700 2,2 3,30

-188 0,0380  0,7520 2,0 6,40 2,60 9,40 16,552
0,0440 2,2 3,50
0,035 2,3 3,30

—240 0,050 0,12 2,2 6,50 2,70 8,60 15,220
0,035 2,0 2,60

Yi.. 4,952 25,900 36,300 67,152
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Los datos sombreados indican que bajo esas condiciones se ha obtenido recubrimiento

sobre el substrato.

Ademas de evidenciar que existe una clara dependencia entre la presion de trabajo y los
caudales de los gases, ¢ste modelo muestra que existe una dependencia significativa cuando
se aumenta el voltaje bias, ya que cuando éste es mayor se observa algun tipo de
recubrimientos sobre la superficie, esto se concluye de acuerdo con el analisis de varianza
de la Tabla 5.3 y la ubicacidn del punto porcentual (2.5%) en la Tabla de los puntos

porcentuales de la distribucion F.

Asi, de acuerdo con el teorema de Cochran se rechaza Hy si Fo > Fg,q-1,8—a- D€ este
modo se concluye que existe una interaccion significativa entre voltaje bias y los caudales
de los gases porque Fgs6.4 = 2.5082, indicando que a medida que el voltaje aumenta los
recubrimientos son cada vez mas evidentes. También es significativo los efectos principales

del voltaje bias porque F 53,4 = 3.0088.

Tabla 5.3 Analisis de Varianza

Fuente de Suma de Gradosde Mediade

Variacion cuadrados libertad cuadrados Fo
Voltaje Bias 0,460 3 0,153 0,371
Caudales 42,491 2 21,245 51,398
Interaccion 0,687 6 0,115 0,277
Error 9,920 24 0,413
Total 53,559 35

Como auxiliar de interpretacion de los resultados de este experimento, resulta util la
construccion de la grafica 5.3. El hecho de que las rectas tengan una misma tendencia
indica una interaccidn significativa. Asi, las condiciones Optimas para el crecimiento de
peliculas estan condicionadas por el caudal de los gases y el voltaje bias. El flujo de los
gases debe estar entre <10-20> sccc (bajo ésta condicion la columna de plasma es bastante

estable garantizando homogeneidad y deposicion sobre los substratos) y el voltaje optimo
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es —240V ya que éste no genera efching y efectivamente atrae los iones a la superficie del

substrato.
3,5
30 - -
o //:/’r',:;, Z 7N\
‘= 2,5 =
q‘é -
o 20 e -115V
o
£ 15 —m-145V
7
g 10 -188V
(a9
05 <2240V
0,0

<11-20> <21-30> <31-40>

Flujo total de los gases

Grifica 5.3 Presion de trabajo vs. Caudal de los gases.

Un factor importante dentro del proceso de crecimiento es el tiempo de deposicidn, ya que
por cada 10 minutos de proceso el vaso de borosilicato se calienta aproximadamente
160°C. Por lo tanto, por cada 10 minutos de proceso debe dejar refrigerandose 20 minutos
(para alcanzar una temperatura de ~38°C) y asi continuar con el proceso hasta el tiempo

deseado.
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Capitulo 6

6 Resultados Experimentales

A continuacion se muestran las caracterizaciones de las muestras depositadas por medio del
reactor MWCVD puesto en operacion durante el desarrollo de este proyecto. En el Anexo 2

estan las condiciones de crecimiento para las peliculas con y sin recubrimientos.

6.1. Resultados AFM

Las medidas que se presentan a continuacion fueron obtenidas con un microscopio de
fuerza atomica nanosurfEeasyscan2 en modo contacto. El escaner es piezoeléctrico de PZT
con area de barrido maxima de 60 X 60um. Las sondas de medida en el AFM son en

silicio, las cuales tiene las siguientes especificaciones:

Viga

Forma: Haz Longitud: 450um
Ancho: 50um Espesor: 2um
Constante de Fuerza: 0.2N/m Frecuencia resonancia: 13 KHz
Punta AFM

Forma: Estandar Altura de la punta: 10— 15pm
Radio de la punta: <10nm

La tabla 6.1 muestra las condiciones de crecimiento para las peliculas de carbono

analizadas por AFM.
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Tabla 6.1 Condiciones de las muestras analizadas por AFM.

Tipo Substrato T Vsias Pfondo Ptrabajo Ar ‘ H2 ‘ CH4 | Taeposicion
°C \4 mBar mBar Scem min
R1 |Silicio <100> 300 —145 4,6x10-3 2 20 0 2 30
R7 |Silicio <100> 400 —240 2,6x10-3 | 3,5x10-2 8 0 4 40
R16 |Silicio <100> 400 —240 3,3x10-3 | 5,0x10-2 | 10 0 2 60
R34 Acero Inox. 25 —240 3,6x10-3 | 2,2x10-2 | 10 0 2 45
R35 Acero Inox. 25 —240 3,4x10-3 | 3,2x10-3 10 0 2 45

Se realizaron barridos a media y alta escala de magnificacion (50—1um). El procesamiento
de las imagenes se realizé con el software SPIP™ (Scanning Probe Image Processor)
version 5.0.8 licenciado para EAFIT. Se realizaron medidas de rugosidad promedio S, y
tamafio de grano para las imagenes de menor y mayor escala de magnificacion. Previo a
cualquier otro proceso, las imagenes fueron procesadas con un ajuste polinomial de tercer
grado para corregir la inclinacidon sobre el area de barrido. El algoritmo de calculo de S,
usado por el SPIP™ es el estandar DIN 4768, calculado para las 256 lineas que conforman
cada cuadro de imagen. Dado que el algoritmo de deteccion de grano es particularmente
ambiguo para superficies en donde los granos no estdn en un mismo plano, se opto por la
medicion directa con las herramientas del software de un numero suficiente para generar
validez estadistica. En este caso particular es entonces importante considerar que la
resolucion sobre cada imagen se puede calcular teniendo en cuenta el nimero de lineas de
cada cuadro y la longitud total de barrido en el eje X. De esta manera para éstas imagenes
se trabajo con una resolucion de 3.96 nm. Con este valor se puede hacer una primera
aproximacion al error introducido en las medidas, no obstante, la precision instrumental es
necesario considerarla, por lo que se afiade informacion del easyScan2 relacionada con el

sistema de actuacion para controlar el posicionamiento de la sonda AFM sobre el plano XY

y sobre el eje Z.
Tabla 6.2 Parametros de barrido del instrumento easyScan?2.
Rango méximo de escaneo 70 um
Rango méximo en Z 14 uym
Resolucion en Z 0.21 nm
Resolucion en XY 1.1 nm
Error medio en linealidad XY <1.2%
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Figura 6.1 Caracterizacion AFM de la muestra R1.

La figura 6.1 evidencia una estructura granular, donde el tamafio de grano promedio es de
0.232nm. La siguientes figuras representan la morfologia de las muestras R7, R16, R34 —

Acero Inoxidable y R35 —Acero Inoxidable.
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Figura 6.2 Muestra R7. Tamafo promedio de
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Figura 6.3 Muestra R16. Pequeiias fibras sobre el

substrato, espesor promedio 0.54um.
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Figura 6.5 Tamafio promedio de particula 345nm

(Muestra R35 —Acero Inoxidable)

La rugosidad promedio S, de los recubrimientos en acero inoxidable es de 26,05nm

mientras que para el silicio la Sa es de aproximadamente 4,50nm, este resultado es de

esperar, ya que la rugosidad del silicio sin recubrimiento es menor a 4nm.
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6.1.1. Resultados SSRM

La sonda SSRM esta fabricada de silicio-n' recubiertas con Pt/Ir, la cual tiene las

siguientes especificaciones:

Viga
Forma: Haz Longitud: 450pm
Ancho: 50um Espesor: 2um
Constante de Fuerza: 0.02—0.77N/m Frecuencia resonancia: 6-21kHz
Resistividad: 0.01-0.02Q2 - m

Punta AFM
Forma: Estandar Altura de la punta: 10— 15pum
Radio de la punta: <10nm

Para el andlisis SSRM se aplicé un voltaje bias (de —10 al0V) entre la punta y la muestra
con el fin de determinar la distribucion de portadores de carga y la composicién quimica,
sin embargo, las muestras analizadas presentan una alta resistencia, al rededor de los MQ
(medido con un multimetro), por lo tanto el instrumento no detecta contrastes en ninguna
parte de la superficie, como resultado las siguientes imagenes correspondientes a las

muestras R16, R34—Acero, R35—Acero.
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Figura 6.6 Muestra R16, R34—Acero, R35—Acero. Rango de corriente en la punta 2.9pA—80pA.

6.2. Resultados Raman

El instrumento utilizado es un LabRAM HR con el laser de longitud de onda 632nm.

Las muestras analizadas por Raman se muestran en la tabla 6.3.

Tabla 6.3 Condiciones de las muestras analizadas por Raman.

Ti Substrat T Vaias Pfondo Ptrabajo Ar ‘ H2 | CH4 T deposicion
strato
'po " °C \% mBar mBar Scem min
R1 |Silicio <100> 300 —145 4,6x10° 2 20 | 0 2 30
R7 |Silicio <100> 400 -240 2,6x107° 3,5x1072 8 0 4 40
R10 |Silicio <100> 300 -188 2,7x10° | 435x10% | 10 | 0O 2 30
1,4x10" 0 30
3 s
R29 | Acero Inox. 200 -240 3,4x10 7.8% 102 57 47 2 30
R3g | Silicio <100>P 240 | 3,6x10° | 22x102 | 10 | 0 | 2 45
Acero Inox.
R3s | Silicio <100>P |, 240 | 34x10% | 32x102 | 10 | 0 | 2 45
Acero Inox.

El espectro Raman del substrato de silicio es mostrado en la figura 6.7, se evidencia un pico

muy intenso sobre la linea caracteristica del silicio.
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Figura 6.7 Espectro Raman del silicio desnudo.

En la muestra R1 (Figura 6.8) en substrato de silicio, se evidencian varios picos, uno
ubicado en 1290cm ™1, el més predominante se ubica sobre 1450cm ™1, seguido por uno en

1540cm™1, este espectro no representa ninguna huella dactilar que represente alguna

estructura del carbono.
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Figura 6.8 Espectro Raman de la muestra R1.

Los espectros de las figuras 6.9 y 6.10 presentan varios picos ubicados en 1430, 1550, 1630

y 1770cm™1, dichos espectros no corresponden a ninguna huella dactilar del carbono.
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Figura 6.9 Espectros Raman de las muestras R7 y R10.

Los resultados Raman de las muestras R7 y R10 tienen una alta coincidencia, ya que ambas
presentan la misma cantidad de picos en la misma region en aproximadamente las mismas
posiciones 1434 cm™, 1540 cm™, 1654 cm™. Estos resultados no se han podido asociar a
reportes de DLC, micro y nanocristales de diamante o CNT; la literatura los tiene
reportados como bandas Raman indicativas de la presencia de enlaces dobles C=C, enlaces
con hibridacion tipo sp’, y enlaces C=0 respectivamente. La presencia de enlaces C=0
podrian estar indicando algin nivel de formacidn de 6xidos en estas muestras, ya que los

resultados EDS también mostraron una débil linea correspondiente a oxigeno.

Los resultados Raman para la muestra R29 (Figura 6.10) presentan una estructura de
espectro asociada a la presencia de MWCNT (55) y también asociada a la presencia de

nanocristales de diamante (66), no obstante la caracterizacidn por microscopia no mostro
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evidencia en la presencia de estructuras fibrosas para dicha muestra, por esta razén el
resultado Raman se asocia mas bien a la presencia de nanocristales de carbon, dado que por
microscopia SEM se encontraron pequeiias estructuras de forma regular. Asi, los espectros
de la figura 6.13 se caracterizan por tener el pico D mas intenso que el pico G, éstos estan

ubicados en 1336.6 y en 1609.9 cm ' respectivamente.
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Figura 6.10 Espectro Raman de la muestra R29.

Para las muestras de la figura 6.11 y 6.12, los espectros Raman presentan una estructura
tipica con los asociados a la presencia de DLC (67), los picos se encuentran sobre 1440 y

1620cm™1, coorrespondientes a hibridaciones sp® y sp” respectivamente o también a los
llamados picos D y picos G.
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Figura 6.11 Espectro Raman de la muestra R34—Acero.
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Figura 6.12 Espectro Raman de la muestra R35-Silicio.

De los resultados anteriores se puede concluir que las condiciones Optimas para el

crecimiento de fases carbonadas son: un voltaje de aceleracion mayor a —200V, un tiempo

de deposicion entre 30—60 minutos y una temperatura no mayor a 200 °C.

Debido a los buenos resultados de la muestra R29 se sugiere el crecimiento de

recubrimiento con la mezcla de los tres gases: Ar, H, y CHa.

6.3. Resultados SEM

El microscopio electronico de barrido utilizado para las caracterizaciones de los substratos

es el JEOL JSM—-6490LV, con las siguientes caracteristicas:

Tabla 6.4 Caracteristicas del SEM JEOL JSM—6490LV.

Resolucién Alt.o vacio 3.0nm (30kV)
Bajo vacio 4.0nm (30kV)

Voltaje de aceleracion 0.3-30 kV

Magnificacion 5x—-300.000x

Filamento Fibra de tungsteno pre—centrada

Lentes objetivas

Tipo super conicas

Plataforma del porta—muestras

5 ejes eucéntricos. X=125mm,Y=100mm,
7=5-80mm, T=-10a 90 °, R=360 °

Tamaiio maximo de la muestra

300mm de didmetro y 80mm de alto.
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Para los recubrimientos analizados por SEM se hicieron barridos aleatorios sobre la
superficie para obtener informacion representativa sobre su morfologia. Los resultados de
las medidas SEM han mostrado en general buena uniformidad en los recubrimientos, no se
evidencia la presencia de porosidad en la escala de magnificacion con la que fueron
tomadas las micrografias. La tabla 6.5 muestra las condiciones de crecimiento para las

muestras analizadas por SEM.

Tabla 6.5 Condiciones de crecimiento para las muestras analizadas por SEM.

, T Vi Pfondo Perabajio | Ar | Hz | CH4 | Tacposiin
Tipo Substrato .
[°C] [V] [mBar] [mBar] [sccm] [min]
R1 | Silicio <100> 300 “145 | 4.6%10-3 2 20] 0 | 2 30
R7 | Silicio <100> 400 240 | 2.6x103 | 35x102 | 8 | 0 | 4 40
R10 | Silicio <100> 300 188 | 2.7x10-3 | 435x102 | 10 | 0 | 2 30
R28 | Acero Inox. 200 0 59x10-3 | 2.1x10-1 | 10 | 0 | 2 30
R29 | Acerol 200 240 | 34x103 eI O b 30
Cero fnox. B ST T ex102 | 57 30
R34 | Silicio <100>P 1, L tel 240 | 3.6x103 | 22x102 | 10 | o | 2 45
Acero Inox.
R3s |Silicio<100>P 1, G tel 240 | 34103 | 32x102 | 10 | 0 | 2 45
Acero Inox.

20kV

X2,500

10pm

Figura 6.13 Muestra R1

20kV

X5,000

5um

Figura 6.14 Muestra R1

Las micrografias de las figuras 6.13 y 6.14 corresponden a recubrimientos sobre substratos

de silicio, éstas muestran mas regularidad topografica y una aparente baja rugosidad, esto
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se esperaba debido a que los substratos de silicio pulido utilizados presentan rugosidades

promedio menores a 4nm.

Adicionalmente en algunos de estos recubrimientos sobre silicio, se aprecian estructuras
similares a clusters de moléculas (figuras 6.17, 6.21, 6.24, 6.26, 6.27, 6.28), algunos muy
definidos con formas regulares, y algunos no tan regulares; las medidas puntuales EDS en
esas estructuras mostraron una fuerte sefial del pico caracteristico de Carbono Kea, con lo

cual se puede considerar que son clusters de carbono.

20kV  X2,500 10pm 20kV  X25,000 1pm

Figura 6.15 Muestra R7 Figura 6.16 Muestra R7
Algunas particulas de contaminaciéon ambiental pueden verse en diversas micrografias

(6.17), esto es normal debido a que las muestras estan expuestas a condiciones ambientales

después que se hacen los crecimientos.
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20kv  X2,500 10pm

Figura 6.17 Muestra R10

Los recubrimientos obtenidos sobre acero inoxidable (Figuras 6.18 y 6.19) presentan una
mayor irregularidad morfoldgica, lo que se corresponde con la rugosidad de los substratos
sin recubrimiento, en los cuales también es posible observar las huellas del pulido mecéanico
que se practicd en las probetas de acero inoxidable, previo a la produccion de los

recubrimientos.

—_—

20KV X2,500 10pm ¢  '20kV  X2,500 10pm

Figura 6.18 Muestra R28 Figura 6.19 Muestra R28

En las capas sobre acero inoxidable es posible identificar ciertas porosidades de pequefio
tamafio (menores a 1 micra), que pueden ser atribuidas a efectos de poca adherencia, por
alta concentracion de esfuerzos residuales en ciertas zonas del recubrimiento, como se ha

reportado en la literatura para crecimientos de materiales de carbono sobre acero (68).
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20kV. X2,500 10pm

Figura 6.20 Muestra R29 Figura 6.21 Muestra R29

20kV. X2,500 10pm

Figura 6.22 Muestra R29

Los resultados SEM de la muestra R29 (Figuras 6.20, 6.21 y 6.22), en particular, presentan
la formacidn de pequefias estructuras regulares, de aristas definidas, que han mostrado alto

contenido de carbono en los analisis puntuales de EDS.
Ciertas estructuras regulares o clusters que pueden verse en la superficie de algunos de los

recubrimientos son de forma esférica bien definida, lo cual ha sido reportado por otros

autores como la existencia de DLC esférico (69), (70), (71).

&9



o

20kv  X2,500 10pm 20kv  X2,500 10pm

Figura 6.23 Muestra R34—Acero Figura 6.24 Muestra R34—Acero

’Ok\l X2,500 10pm 20kV  X2,500 10pm

Figura 6.25 Muestra R34-Silicio Figura 6.26 Muestra R34—Silicio
En las muestras sobre acero, como en el caso de las figuras 6.23, 6.24, 6.27 y 6.28, es

posible observar también la granulometria del recubrimiento, muy fina y homogénea, con la

presencia también de clusters atdmicos mas protuberantes sobre la superficie.
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20kv  X2,500 10pm . 20kv  X2,500 10pm

Figura 6.27 Muestra R35—-Acero Figura 6.28 Muestra R35—-Acero

20kV X5,000 S5pm 20kV X2,500 10pm
Figura 6.29 Muestra R35-Silicio Figura 6.30 Muestra R35-Silicio
6.3.1. Resultados EDS

Para obtener el espectro EDS de los recubrimientos fue necesario disminuir la energia del
haz primario a 10 keV, dado el bajo espesor de los recubrimientos obtenidos, lo cual
dificulté la obtencion de los espectros a 20 keV, ya que a esta energia se observaba muy

poca sefial proveniente de los recubrimientos y una fuerte sefial del substrato. Para todos los
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analisis EDS se obtuvieron espectros en un area del orden de 20um X 15um, y espectros

puntuales en zonas de interés.

Los resultados Raman de la muestra R1 (Figura 6.31), han mostrado una baja concentracion
de enlaces de carbono, esto se ha validado con los resultados EDS donde se ve una débil
sefal de este pico. La figura 6.31 muestra un zoom para poder ver la pequefia contribucidon

de la linea de carbono al espectro.
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Figura 6.31 Espectro en area Muestra R1-Silicio

Igualmente, la muestra R7 ha presentado baja concentracion de carbono, también
corroborado con los resultados Raman. La presencia de oxigeno en varios de los espectros,
en particular en los crecimientos en silicio, puede atribuirse bien a la presencia de 6xido

superficial en el silicio, o bien a la formacidn de algtn tipo de 6xido en los recubrimientos.
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Figura 6.32 Espectros de la Muestra R7 — Silicio.

Los espectros EDS de la muestra R29-Acero (6.33), evidencian lineas caracteristicas de
carbono (C) atribuidas al material del recubrimiento. Las lineas caracteristicas de Cromo
(Cr), Hierro (Fe), Niquel (Ni) y Silicio (Si), son tipicos de la composicion del substrato:
acero inoxidable. La identificacion automatizada que genero el software del espectrometro,
también sugiere la presencia de oxigeno, no obstante, el valor del pico caracteristico esta
mas préximo a la linea L—a de Cr, razon por la que se da mas credibilidad a la presencia de
¢éste. La linea identificada como Oro (Au), corresponde al recubrimiento que se deposito

por evaporacion en las muestras para poder analizarlas por SEM.
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Figura 6.33 Espectro EDS de la muestra R29—Acero.

El espectro EDS en una zona puntual de la muestra R29—Acero (Figura 6.34), mostr6 una
fuerte sefial de carbono y un efecto menor del substrato en el espectro. La coleccion de este
espectro se hizo sobre una particula regular que hacia parte del recubrimiento, lo cual
quedo confirmado con la sefial de carbono. El resto del espectro no cambid, confirmando

que la linea ubicada en 0.51keV, corresponde efectivamente al Cr y no al O.
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Figura 6.34 Espectro puntual de la Muestra R29—Acero.

94



La muestra R28—Acero presentd una intensidad de pico de carbono menor, en comparacion
con el espectro EDS de la muestra R29—Acero. La figura 6.35 muestra el espectro para esta

muestra, tomado sobre un drea en particular.
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Figura 6.35 Espectro en area de la Muestra R28—Acero.
El espectro EDS sobre algunas estructuras regulares en la muestra R28—Acero presentan

una alta sefial de carbono, en la figura 6.36 se muestra un espectro puntual sobre una de las

estructuras mencionadas.
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Figura 6.36 Espectro puntual de la Muestra R28.Acero

Los resultados EDS han permitido obtener una estimacion cualitativa del espesor de las
capas, ya que para la misma energia del haz, se han obtenido cambios importantes en la
sefial del pico de carbono, es valido proponer que para aquellas en donde la sefial de
carbono es débil, el espesor es del orden de decenas de nanometros, y para aquellas en
donde la sefal de carbono es alta como en el caso de la muestras 28, 29, 34 y 35, el espesor
es del orden de centenas de nandmetros; éstas estimaciones se basan en simulaciones

Montecarlo de volumen de interaccion del haz de electrones en funcion de la energia (72).

La formacion de estructuras esféricas en algunos de los recubrimientos (EDS puntual
muestra R34—Acero), presentan alta sefial de carbono (Fgura 6.37), en la literatura se han
reportado como clusteres moleculares de DLC (69). Cabe resaltar que los resultados Raman
de las muestras donde se observan las estructuras esféricas permiten corroborar la

formacion de DLC.
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Figura 6.37 Espectro en drea de la Muestra R34—Acero.
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Figura 6.38 Espectro puntual de la Muestra R34—Acero.

Los espectros EDS sobre los recubrimientos en silicio son mds definidos y presentan un

mejor comportamiento (figuras 6.39 y 6.40). La muestra R34-Silicio presenta una fuerte

sefial de carbono, tanto en los espectros en drea como en los espectros puntuales sobre las

estructuras regulares ya mencionadas.
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Figura 6.39 Espectros Muestra 34—Silicio.
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Figura 6.40 Espectro en area. Muestra R35-Silicio.

Los espectros en la muestra R35—-Acero muestran una leve disminucion de la intensidad del
pico de carbono, lo cual puede significar menor espesor de la capa en comparaciéon con la

muestra R34—Acero.
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Conclusiones

La implementacién del sistema MWCVD fue exitosa, ya que se logro el objetivo de obtener
peliculas delgadas de carbon. Hay subsistemas por mejorar, los cuales seran propuestos

como trabajos futuros.

El desarrollo del disefio de experimentos sirvio para identificar las variables que tienen
mayor influencia sobre el crecimiento de peliculas de carbdn, una vez identificadas, se
puede calibrar el sistema con el rango de cada una de las variables para ajustar cada proceso

a los resultados deseados.

Con los resultados Raman, SEM y EDS se valida la presencia de estructuras de carbono.
Las muestras que presentan mejores resultados, en sus espectros y micrografias SEM, se
caracterizan por estar sometidas a temperaturas menores de 200°C, un voltaje bias de —

240V y un tiempo de deposicion entre 30—40 minutos.

Los resultados de la muestra R7 y R10 presentan diferencias significativas con respecto a
las muestras R34-Silicio y R35-Silicio debido a las condiciones de crecimiento. Mientras
las muestras R34 y R35 no estuvieron sometidas a altas temperaturas, las R7 y RI10
estuvieron a 400 y 300°, respectivamente, esto afirma que cuando la temperatura es alta
pueden ocurrir evaporaciones, impidiendo asi la formacién de recubrimientos sobre la

superficie del substrato.
Hay evidencias claras en algunos de los resultados, que se logré la formacion de DLC, y

nanocristales de Diamante; estos resultados estaban dentro de las expectativas cuando se

penso en implementar el reactor MWCVD puesto en operacidn en este trabajo.
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Trabajos Futuros

Los procesos de deposicion requieren un tiempo estimado de 30 minutos, éste debe llevarse
a cabo durante varios intervalos de tiempo ya que la columna de plasma consta de un vaso
de borosilicato y éste alcanza una temperatura aproximada de 200 °C por cada 10 minutos
de proceso, por ello, debe dejarse enfriar 20 minutos para que el vaso alcance una
temperatura de 40 °C y asi continuar con el proceso. Aunque el borosilicato tiene un
coeficiente de dilatacion de un tercio del vidrio comun, el enfriamiento debe ser gradual
para evitar variaciones rapidas de temperatura y por ende posible dafios al vaso. Este
proceso resulta bastante ineficiente ya que por cada 30 minutos de proceso el tiempo total
estimado es de 90, por lo tanto, debe optimizarse el sistema de enfriamiento para reducir el

tiempo total de proceso sin generar dafios en el vaso.

Se propone el disefio de un sistema que no requiera la implementacion de un vaso de
borosilicato, ya que éste genera varios inconvenientes, como la ineficiencia en la
generacion de vacio y la imposibilidad de llevarse a cabo procesos de larga duracion. Por
ello, se sugiere un disefio que elimine el vaso de borosilicato, el sistema de refrigeracion y
por ende optimice la generacion del vacio y pueda llevarse a cabo procesos largos sin

interrupciones.

Debe mejorarse el vacio de fondo, ya que si esto se logra se evita el crecimiento de 6xidos
sobre el substrato, se aumenta el camino libre medio de los iones, se eliminan residuos
dentro de la camara de reaccidn, en general, se disminuyen las impurezas en los

recubrimientos depositados.

El lavado de las muestras debe mejorarse para eliminar micro—residuos adheridos a la
superficie de los substratos, se propone el lavado con ultrasonido ya que éste es Optimo para
la eliminacién de polvo cuando se utiliza solventes apropiados (alcohol isopropilico), una

vez lavadas las muestras por ultrasonido se propone el secado con nitrégeno.
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ANEXO 1: Protocolo de Experimentacion

1. Instalacion y conexidn de la rejilla de aceleracion

a.

b.

Instalar la rejilla en el interior de la camara.
Conectar la rejilla al cable interno, verificando continuidad entre ésta y el cable que

va a la fuente.

2. Montaje y acondicionamiento de muestra

Limpieza con solventes (alcohol isopropilico o acetona) y secado con nitrégeno.
Conexion de la muestra al voltaje bias. Se utiliza una lamina de acero inoxidable
para hacer contacto entre la muestra y ese voltaje. Verificar que no haya

continuidad entre la muestra y la camara de reaccion.

3. Generacion de vacio

a.

Si el sistema ya estaba en vacio por un proceso previo y se desea reiniciar el vacio o
introducir una muestra nueva, se debe retirar la valvula inferior de la bomba
turbomolecular hasta que quede ventilado el sistema, y luego volver a ajustarla.
Verificar que todo el sistema esté sellado (vaso de vidrio correctamente posicionado
sobre el O’RING, todas las lineas de gas cerradas, todos los flujdmetros con set—
point cero, todos los pasamuros correctamente posicionados).

Antes de iniciar vacio, verificar que la valvula mariposa que conecta la bomba con
la camara de vacio este abierta.

Conectar la bomba de vacio.

Visualizar la Velocidad Actual de Rotacion y encender la bomba.

Monitorear que la Velocidad Actual de Rotacion esté siempre en ascenso, si
transcurre por lo menos 30 segundos sin cambiar la velocidad en valores menores a
800 Hz, apagar la bomba de vacio y verificar cudl es la causa de la fuga.

Encender el controlador de presion MKS959 y verificar que la presidon desciende y

que transcurridos 15 minutos, ésta es del orden de 4.0x10~> mBar.

109



4. Calentamiento de muestra

a
b.

o

Encender el controlador OMROM sin la potencia AC al horno.

Verificar que el sensado de temperatura sea correcto.

Definir la temperatura del proceso de acuerdo a lo que se vaya a hacer (<500 °C).
Configurar el set—point de temperatura en el controlador OMROM en paso de 50 °C
hasta llegar a la temperatura de trabajo. Realizar un calentamiento lento para evitar
choques térmicos, dafios de la resistencia calefactora, cambios bruscos de presion
de vacio, entre otros.

Encender la potencia AC del horno (verificar que el voltaje en el primario del
transformador que alimenta al horno no supere los 3V).

Verificar que el sistema no presente estancamientos en la subida de temperaturas.
Finalizado el proceso de crecimiento, para apagar el sistema se empieza por quitar

la potencia AC del horno.

5. Suministros de gases

a.

Encender la fuente de alimentacion de los flujdmetros 15 minutos antes de
utilizarlos.

Verificar que los flujometros que van a ser utilizados enciendan y visualicen el
caudal actual (debe ser cero, sino es cero debe ajustarse).

Verificar que el modo de operacidén de los flujometros sea con sefial interna de
control (en el manual la posicion de los dip—switch 0-5V set—point, internal source,
auto shutoff anabled)

Abrir la llave de las lineas de gas que van a ser utilizadas, verificar que esto genere
un sobrepico en el caudal del flujometro, pero que rapidamente vuelve a descender
a cero o casi cero (siempre y cuando el set—point de caudal sea cero).

Verificando que la presion de vacio de fondo sea la mas baja, configurar el sez—
point de caudal para cada flujdmetro (moviendo hacia la derecha el trimer inferior
de set—point para amentar el caudal, hacia la izquierda para disminuirlo); de manera
que se obtengan las relaciones de caudal deseadas para cada gas y la presion de

trabajo deseada.
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6. Suministro de voltaje bias

a. Conexion de la fuente bias al cable que va a la rejilla.

b. EI potencial de la muestra debe ser el mas optimo, ya que es el encargado de
acelerar los iones. Este debe estar entre —188 y —240 (o mas negativo si se utilizara
una fuente de mas voltaje).

c. Conectar la fuente y encenderla sélo durante el proceso de recubrimiento y

posteriormente apagarla.

7. Suministro de potencia MW

a. La potencia puede variar del 90 al 100% de la potencia total del microondas.

b. Si no hay refrigeracion para el vaso de vidrio el tiempo por encendida del MW no
debe superar el minuto (monitorear la temperatura del vaso y no permitir que supere
los 180 °C)

c. Si hay refrigeracion para el vaso de vidrio, debe utilizarse y monitorear la
temperatura en el vaso que no supere los 150 °C, de esto dependera la duracion del
proceso.

d. En caso de observar anomalias, como presencia de arcos en el interior de la camara

o sobrecalentamientos en el sistema apagar inmediatamente la potencia del MW.

8. Finalizacion del proceso

a. Verificar MW apagadas.

b. Apagar la fuente bias, oprimir el pulsador de descarga por 10 segundos y
desconectarla.
Poner caudal cero y cerrar las lineas de gas en todos los flujémetros.

d. Apagar el horno de calentamiento.

e. Apagarla bomba de vacio (esperar que la velocidad actual de rotacion sea 0 Hz
antes de presurizar la cdmara de vacio con la valvula inferior).

f. Antes de retirar la muestra (sin tocarla), verificar que la temperatura del horno sea

menor a 50 °C.
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ANEXO 2: Condiciones para el crecimiento de peliculas delgadas de
carbon.

Tipo Substrato T | Ve | Ponao Prvanaj Ar ‘ Hz ‘CH4 Tacposicin Recubrimiento
°C \% mBar mBar sccm min
R1 | Silicio <100> | 300 |-145|4.6x107 2 20 0 2 30 Si
R2 | Silicio <100> | 300 |-145|5.5x107 2.6 22 0 2 10 No
R3 | Silicio <100> | 350 |-141]7.3x107 5.3 30 0 | 75 30 No
R4 | Silicio <100> | 500 |-188| 6.1x107 3.3 30 0 4 20 No
R5 | Silicio <100> | 500 |-188|3.1x107 | 6.7x107" | 15 0 2 20 No
R6 | Silicio <100> | 550 |-188|2.6x107° | 3.8x107% | 5 0 8 32 No
R7 | Silicio <100> | 400 |-240|2.6x107° | 3.5x107% | 8 0 4 40 Si
R8 | Silicio <100> | 300 |-145]|8.1x107* 2.2 20 0 2 30 No
R9 | Silicio <100> | 300 |-145|6.1x107* 2.2 20 0 2 40 No
R10 | Silicio <100> | 300 |—188|2.7x107° | 4.35x107°| 10 0 2 30 Si
R11 | Silicio <100> | 400 |-240|3.0x107 | 3.5x107% | 10 0 | 35 40 Si
R12 | Silicio <100> | 400 |-188|2.6x107° | 4.9x107% | 10 0 4 60 No
R13 | Silicio <100> | 300 |-145 | 3.0x10°* 2.2 20 0 2 30 No
R14 | Silicio <100> | 300 |-240 | 3.1x107° | 3.0x107% | 8 0 4 30 No
R15 | Silicio <100> | 300 |-193|2.6x107 | 5.0x107 | 10 0 2 30 Si
R16 | Silicio <100> | 400 |-240 | 3.3x107 | 5.0x107% | 10 0 2 60 Si
R17 | Silicio <100> | 300 |-240 | 3.6x107° | 3.4x1072 | 0 0 10 60 No
R18 | Silicio <100> | 300 |—240| 4.4x10° | 1.1x107" | 10 0 2.5 60 No
R19 Vidrio 200 188 | 4.6x10° | 1.1x10" | 10 0 2 30 No
R20 | AcerolInox. | 350 |—240|4.8x10° | 1.1x10" | 10 0 2 40 Si
R21 | Silicio <100> | 300 |—240|2.9x10° | 6.5x1072 | 3.5 | 47 5 40 No
R22 | Acerolnox. | 400 |—240|2.9x10°| 3.0x10" | 5 47 9 30 No
R23 | Acerolnox. | 200 |-190|2.7x107° | 6.1x107% | 0 47 5 30 No
R24 | Silicio <100> | 200 |—240|3.4x10° | 4.2x10" | 5 47 5 45 No
R25 | Silicio <100> | 200 |-240 | 3.8x107° | 5.3x1072 | 0 47 | 2.35 30 No
R26 | Silicio <100> | 200 | 0 |3.4x107° | 1.0x1072 | 0 47 | 2.34 37 No
R27 | Silicio<100> | 200 | 0 |5.9x10° | 2.1x10" | 10 0 2 30 Si
R28 | Acerolnox. | 200 | 0 |5.9x107°| 2.1x10" | 10 0 2 30 Si
R29 | Acerolnox. | 200 |-240|3.4x10° | 1.4x10" | 0 47 2 30 Si
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7.8x102 | 5.7 30 Si
e 14x10" | 0 30 No
R0 Silicio <100 200 |-240| 3.4x10° S 47
p 7.8x10° | 5.7 30 No
.
R31 S111c10P 100 25 2401 3.0x103 | 3.2x102 | 10 0 45 Si
-
R32 Silicio <100 150 | 2401 3.5x1073 | 3.0x102 10 0 60 No
P Acero Inox.
ilicio <100>
R33 Silicio 120 | 2401 3.3x1072 | 3.9x1072 10 5 60 No
P Acero Inox.
ilicio <1
R34 | S =100 )5 o401 3.6x107 | 224102 | 10 | 0 45 si
P Acero Inox.
e
Ras | Shclo <1001 h40] 3.4x107 | 22¢102 | 10 | o 45 Si

P Acero Inox.
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