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RESUMEN

Este proyecto considera la elaboracién de peliculas delgadas de diamante a partir del método
plasmdtico (Glow discharge inducido) desarrollado en el Laboratorio de Optica y
Semiconductores. La correspondiente caracterizacion optica y eléctrica de los materiales
elaborados.
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ABSTRACT
This Project involves the elaboration of thin films of Diamante up from a non conventionally

plasmatic process, developed at the Laboratory de Optica y semiconductores/UNI (Glow
Discharge induced). The corresponding optical and electric characterization of the obtained

probes.
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INTRODUCCION

Este proyecto surge como consecuencia del
proyecto “Estudio del semiconductor carburo de
silicio”, desarrollado en el periodo 2004-2005, y
en el cual, se elaboraron por el método de “Glow
discharge inducido”, peliculas semiconductoras de
SiC de estructura nanocristalina [§ y 9]. En base a
la experiencia ganada en ese proyecto,
consideramos factible producir peliculas de
diamante teniendo como base un gas que contenga
carbono (por ejemplo propano) y aplicando el
mismo procedimiento Plasmaético desarrollado en
nuestro Laboratorio.

El proyecto en mencién se enmarca dentro del
Proyecto global “Conversién Fotovoltaica de la
Energia Solar”, inscrito en la direccion de
investigacion de la Facultad de Ciencias, en el
marco del cual se desarrollan y evaliian nuevos
materiales con fines de aplicacién fotovoltaica.

Historicamente, los primeros intentos de sintetizar
diamante se remontan a los alquimistas de la edad
media, no obstante las primeras experiencias serias
fueron iniciadas en 1890 por el quimico francés
MOISSAN, que tuvo la idea de utilizar los efectos
de temperatura y presion elevadas, asociadas a
solventes de carbono apropiados, para sintetizar
diamante. Este procedimiento experimental es en
todo analogo al proceso natural que tuvo lugar en
las capas interiores de la tierra en su etapa de
formacion hace miles de millones de afios. Sin
embargo, fue recién en 1954 que se realizd el
primer diamante sintético: Un equipo de la
General Electric efectiviz6 un método de
crecimiento a alta presion (70 Kbar) y alta
temperatura (1600°C), perfeccionando una prensa
hidraulica inventada en 1941 por el premio Nobel
de Fisica Bridgman. A partir de esa fecha se
desarrollaron nuevas innovaciones técnicas para
producir diamantes sintéticos [l]. Aparte del
método convencional de sintetizar diamante, se
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desarrollo un método alternativo para la
elaboracién de films de diamante, el denominado
método CVD. En 1958, W. Eversole de la firma
Unién  Caribe, logr6  obtener  peliculas
policristalinas de diamante, empleando una
reaccion plasmatica de hidrogeno y metano (10 -
100 mbar, 700-900°C), con tasas de crecimiento
del orden de 1 nm/h, no obstante con altas
impurezas de grafito. A partir de esa fecha
investigadores de diversos paises (ExURSS, J
ap6én, USA, Europa), han tomado sucesivamente la
posta del frente de Investigacion en este material,
logréndose a la fecha producir diamante de alta
calidad en la forma de films, fibras,
recubrimientos, etc. Lo que desde ya constituye
una enorme ventaja comparando con el uso
limitado que posee el diamante natural [2].

El material Diamante en pelicula delgada, es uno
de los ultimos avances en el desarrollo de nuevos
materiales [l y 2] y cuyas excepcionales
propiedades ameritan el interés no solo de la
comunidad cientifica internacional (por ejemplo:
CNRS- Laboratoire d'Ingenierie des Materiaux et
des Hautes Pressions) sino mas aun de empresas
tales como: Daimler Benz AG, Materialforschung
(BMFT-Projekt 03 M 2727 E: “Diamant als
Elektronik Material”).

Las diferentes técnicas de elaboracién de diamante
en pelicula delgada, estan permitiendo desarrollar a
su vez un conjunto de tipos de “Diamante”, cuyas
propiedades fisicas (sobre todo: Opticas 'y
eléctricas) son notoriamente diferentes unas de
otras, lo que estd conduciendo a diferentes
aplicaciones (en la electronica, Optica y energia
nuclear, entre otras) [3, 4].

Uno de los métodos mas importantes empleados
ordinariamente para la elaboracién de peliculas
delgadas de diamante, es la denominada:
Deposicién quimica en fase de vapor asistida
(CVD assisted) con gases precursores de hidrogeno
y metano [5, 6 y 7], y temperaturas de
cristalizacion del orden de 800°C. En el presente
Proyecto nos limitamos a usar Hidrogeno y
Propano como gases precursores y temperaturas de
trabajo del orden de temperatura ambiente.

FUNDAMENTO

El crecimiento cristalino de diamante requiere de
una fase reactiva constituyente de atomos de

TECNIA 17 (1) 2007

hidrogeno y de radicales de carbono. El proceso
mas utilizado para este fin es el denominado CVD
(Chemical Vapor Deposition), por el cual, se
confina en una camara una mezcla gaseosa
compuesta principalmente de hidrogeno y metano
a baja presion (ca. 1 mbar), la que luego se excita
(disocia). Esta mezcla se puede disociar de varias
maneras: mediante suministro de energia térmica,
por ejemplo, mediante un filamento caliente (a
2200°C), mediante una descarga eléctrica (campo
eléctrico DC) o también electromagnéticamente
(en un campo de radiofrecuencia o microondas), lo
que se muestra esquematicamente en la Fig. 1.

En el caso de que la activaciéon se produzca por
descarga eléctrica, como es nuestro caso, se crea
un medio reactivo que se denomina “plasma fri6”,
en donde el campo externo aplicado permite la
aceleracién de los portadores de carga (electrones,
iones), los que a su vez transfieren su energia a las
moléculas gaseosas por medio de choques
multiples, tal que estas le transfieren su energia a
las moléculas gaseosas, las que se 1ionizan,
formando especies carbonadas reactivas y sobre
todo hidrégeno atomico.

Excitacién: Térmica
Plasmatica
Campo fotonico

/Reactor

//

Recubrimignto)

...... [ Substrato

Inyeccion.de los gases
precursores

Sistema de Vacio

Fig. 1 Diagrama esquemdtico de la camara de
reaccion en el proceso CVD.

Los radicales de carbono y el hidrogeno atémico se
encuentran asi en un estado de superequilibrio,
condensandose las especies carbonadas sobre un
substrato caliente (850°C), mientras que el
hidrégeno juega un papel de canalizador y
estabilizador de la cristalizacion tipo diamante
(sp?). El film de diamante se va a formar
progresivamente capa por capa.

El porqué la fase de diamante es favorecida
comparada con la fase de grafito, aun no es
entendida del todo, no obstante se comprueba
experimentalmente, que de aparecer esta ultima va
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a ser consumida a favor de la estructura de
diamante.

Segun Hartman [3] existen tres tipos de fases
cristalinas de diamante: las fases en cufia
(esquinadas), las fases en escalon y las fases lisas,
predominando el crecimiento de caras lisas
(direccion <111>y <100>).

Las caracteristicas globales del film de diamante
resultante, tales como la pureza de la fase
diamante, la talla del grano, el espesor, la
morfologia, la presencia (o no) de textura, etc. van
a depender fuertemente de los pardmetros
experimentales de crecimiento establecidos.

PARTE EXPERIMENTAL

El proceso experimental seguido se puede resumir
en los siguientes pasos:

a. Elaboracion de peliculas delgadas de diamante
por el método de descarga plasmatica.

b. Mediciones de espectros de transmision de las
muestras.

c. Mediciones de modos de transmisién via guia
optica.

d. Medicion de indices de refraccion.

e. Medicion del tipo de semiconductor elaborado.

f. Medicion de respuesta fotovoltaica.

Elaboracion de las peliculas de diamante.- La
elaboracion de las peliculas de diamante se efectud
mediante un nuevo sistema de descarga plasmatica
construido en el desarrollo de este proyecto.

El método aplicado constituye una variante del
procedimiento  ordinario  “Glow  discharge”
desarrollado en la UNI y aplicado exitosamente
para la elaboracion de materiales semiconductores
nanocristalinos, descrito ampliamente en anteriores
publicaciones [8], diferenciandose esencialmente
en que la fuente del material de base no es sdélido,
sino gaseosa (gas propano), lo cual va a favorecer
notoriamente el crecimiento de las peliculas,
reduciendo los periodos de cristalizacion de 1 mes
a algunos dias.

En la Fig. 2 se muestra el correspondiente
diagrama esquematico del equipo construido. La
presion de trabajo es del orden de 1 Torr y la
corriente plasmatica se fija en un promedio de 30
mA.
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COnios e Terme.

L8

Fig. 2 Diagrama esquemadtico de la camara de
reaccion en el proceso CVD/UNL

Las primeras peliculas de diamante obtenidas con
este sistema usando solamente el gas propano son
translucidas mostrando una ligera coloracion
granate, creciendo a un promedio de 50 nm/h,
mostrando todas un fuerte cardcter semiconductor
tipo “n”. Las peliculas de diamante obtenidas con
este sistema usando simultdneamente el gas
propano y el gas hidrégeno fueron de manera
general mas translucidas mostrando una ligera
coloracién amarilla, creciendo a un promedio de 80
nm/h, mostrando todo un ligero caracter

({32l

semiconductor tipo “n

Mediciones de espectros de transmision.- Las
mediciones de transmitancia se efectuaron
mediante un sistema multicanal dptico (OMA)
seglin se muestra esquematicamente en la Fig. 4.

QA
ne Transmision Detedtor
: RC

Sostreto

Fig. 4 Sistema experimental OMA para la
evaluacion de espectros de transmision
de las muestras obtenidas.

En la Fig. 5, se presenta un espectro de transmision
caracteristico de las muestras obtenidas por el
primer procedimiento plasmético (CVD/Propano).
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La muestra CCD8 muestra las modulaciones
propias de pelicula delgada, desde donde se puede
estimar su espesor (2.60 pm). La variacion
espectral  del  coeficiente de  transmision
corresponde a la de un semiconductor con un cuasi
gap del orden de 2.2 eV (560 nm). En la Fig. 6, se
presenta un espectro de transmision caracteristico
de las muestras obtenidas por el segundo
procedimiento plasmatico (gas propano + gas
hidrégeno). La muestra CCDS5 es altamente
transparente, detectdndose una ligera coloracion
amarilla, correspondiente a un nivel trap alrededor
de2.4¢eV.
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Fig. 5 Espectro de transmision de una muestra de
diamante  (pelicula CCD8) sobre un
substrato de vidrio, obtenidas  por el

primer procedimiento plasmatico
(CVD/Propano).
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Fig. 6 Espectro de transmision de una muestra de
diamante (pelicula CCDS5) sobre un
substrato de vidrio, obtenidas por el
segundo procedimiento plasmadtico (en
base al gas propano).

Mediciones de modos de transmisién via guia
optica.- En la Fig. 7 se muestra de manera
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esquematica el arreglo experimental empleado en
la determinacién de los modos de transmision en
una gufa 6ptica. Un haz monocromatico (633 nm)
incide sobre un prisma de acople, haciendo un
angulo 6i. El haz entra a la guia por el prisma. Sila
inclinacion del haz que llega a la gufa Optica,
cumple la condicién de resonancia, el rayo se
propagaré por esta, llegando al otro extremo de la
guia, incidiendo finalmente sobre el detector (D).

Substrato (Vidrio)

R // Semiconductor
Rayo Incidente |/ Guia de onda

Prisma

Fig. 7 Diagrama esquemdtico del  principio
experimental empleado en la medicion de
modos de propagacion en guias dpticas.

En la Fig. 8 se muestra el resultado de la
evaluacién de la transmision de una guia Optica
plana realizada con una pelicula de diamante
(CC02) de espesor 6.98 pm y de indice de
refracciéon 2.24. El grafico muestra un solo modo
de propagacion para un éngulo de incidencia 61 =
14.4°, el que corresponde al modo 13 de esta guia
con un 4ngulo de ataque interno @i = 37.5°.
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Fig. 8 Respuesta de la propagacion preferencial
de un modo en una guia dptica plana de
diamante (pelicula CC02).
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Mediciones del indice de refraccién.- Los indices
de refraccion de las muestras elaboradas se
midieron por el Método de Brewster, a la longitud
de onda de 675 nm. El resultado que se muestra en
la Fig. 9 corresponde a la muestra CC02, empleada
en la transmision de guia Optica, resultando un
indice de refraccion efectivo de 2.24.

En las muestras elaborados por el segundo
procedimiento plasmatico (gas puro) los indices de
refraccion resultan del orden de 2.4, valores estos
que se acercan notablemente al del solidd
Diamante convencional (2.42).
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Fig. 9 Determinacion experimental del dngulo de

- Brewster para una pelicula de diamante
(CCO2).

Mediciones del tipo de semiconductor.- El método
usado para determinar el comportamiento
semiconductor y en particular el tipo de
semiconduccion de las muestras elaboradas es el
denominado “La sonda Seebeck”. En la Fig. 10 se
muestra esquematicamente el arreglo empleado: 2
electrodos (uno caliente, otro frio) se adhieren
sobre la muestra de referencia, produciéndose una
seflal de voltaje (termo voltaje), cuyo signo y
magnitud va a depender del tipo de semiconductor
aplicado.

En la Fig. 11 se presenta la respuesta de termo
voltaje de una pelicula de diamante elaborada por
el procedimiento CVD y en donde se observa que
al aplicarse el calentamiento del electrodo
referencial la seflal de voltaje se incrementa
negativamente (Zona entre flechas), reasumiendo
su valor original al enfriarse paulatinamente. Todas
las muestras de diamante elaboradas por este
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procedimiento, muestran este comportamiento que
es caracteristico de semiconductores tipo “n”.

Electrodo de Referencia Electrodo frio

i i . C Film

Fuegte DC Multimetro -

o

Fig. 10 Diagrama esquemadtico del arreglo
experimental (Sonda Seebeck), para
determinar el tipo de conduccion en
muestras semiconductoras.
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Fig. 11 Respuesta de termo voltaje de una pelicula
semiconductora de diamante (Muestra
CCD10) experimental (Sonda Seebeck),
para determinar el tipo de conduccion en
muestras semiconductoras.

Medicién _de  respuesta  fotovoltaica.- Una
aplicaciéon de las peliculas semiconductoras de
diamante es en la elaboracién de nuevos tipos de
celdas solares.

A partir las muestras tipo “n” desarrolladas en este
proyecto se construyo una unién fotovoltaica (tipo
Schottky): uniéon Aluminio / Semiconductor, como
se describe en la Fig. 12. Sobre un substrato de
vidrio, sobre el que se ha recubierto previamente
una capa de oxido de estaio (TO) (capa
conductora y transparente), que va a actuar como
electrodo y a la vez ventana de entrada de la luz.
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Sobre €l TO se deposita la pelicula de diamante y
sobre esta la pelicula metalica (Aluminio).
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Fig. 12 Diagrama  esquemdtico de la union
fotovoltaica construida en base a una
pelicula de diamante y una capa de
aluminio.

Finalmente, tanto al aluminio como también al
conductor TO se adosan los contactos eléctricos de
la celda solar. En la Fig. 13 se presenta la respuesta
fotovoltaica de la unién descrita.

El resultado obtenido es aun prematuro y factible
de ser mejorado sustancialmente, tal que permita
obtener con buena resolucién un espectro de
eficiencia quantica, lo que sera motivo de un
proximo proyecto.

Fotocorriente/ Union Schottky: Diamante/Aluminio
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Fig. 13 Respuesta fotovoltaica de una celda solar
construida en base a una pelicula de
diamante (tipo n) y una capa de aluminio.

TECNIA 17 (1) 2007

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En el presente trabajo no se han realizado
evaluaciones de estructura que permitan asegurar
plenamente que las muestras elaboradas sean
peliculas de diamante. No obstante, debido a que
se emplea el mismo equipo y procedimiento que se
utilizo en la elaboraciéon de nanocristales de
carburo de silicio [8], se estima que el resultado
sea analogo: elaboracion de nanocristales de
diamante. Esta aseveracion se refuerza con la
determinaciéon de ciertos parametros fisicos
propios de diamante.

Las muestras transparentes elaboradas por el
segundo procedimiento plasmatico (gas propano +
gas hidrégeno), poseen un Gap energético que se
escapa del rango de medicioén de nuestros equipos,
cuyo limite maximo es 5 eV, lo que se puede
esperar de peliculas diamantadas de alta calidad
cuyo gap energético es del orden de 5.4 eV [1].

Las muestras translucidas elaboradas por el primer
procedimiento plasmatico (Gas propano) muestran
un cuasigap del orden de 2.2 e¢V. Este hecho se
puede explicar por la presencia de un nivel
interbanda por debajo de la banda de conduccion,
cuyo borde empieza en 2.2 eV.

La existencia de un nivel interbanda de alta
absorcidn se ve confirmada mediante evaluaciones
de transmitancia UV (Espectro Fig. 5), en donde se
aprecia una zona de absorcion localizada alrededor
de 2.79 eV (445 nm), fuera de la cual el material es
nuevamente transparente.

El hecho de que las muestras translucidas muestren
conductividad tipo “n” es coherente con la
existencia de niveles localizados 2.2 eV por debajo

de la banda de conduccion.

La coloracién de las muestras translucidas y los
correspondientes niveles interbanda se deben muy
probablemente a los bordes de grano
nanocristalino, cuya densidad produce tipicamente
un gran numero de fallas estequeométricas.

Como corolario a este trabajo, que demuestra la
posibilidad de realizar en nuestro medio materiales
de punta, se debe indicar que el mismo se ha
realizado con equipos desarrollados en el
Laboratorio de Optica y Semiconductores de la
Facultad de Ciencias.
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