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RESUMEN

Peliculas delgadas de carbon tipo diamante (DLC) y nitruro de boro, fueron depositadas sobre
sustratos de vidrio en forma de bicapas usando la técnica de deposicion por laser pulsado. La
deposicion se realizd con un laser Nd:YAG de 1064 nm (en el infrarrojo), energia de 500mJ por
pulso, 9ns de duracién del pulso y tasa de repeticion de 10 Hz. Usando blancos de nitruro de Boro
(99.999%) y grafito pirolitico (99.99%) se crecieron bicapas de DLC/BN respectivamente. Las
capas de DLC se crecieron en atmosfera de Argdén, mientras que las de BN se crecieron en
atmosfera de Nitrogeno. La presion del gas de trabajo se vario entre 1,33 Pa a 5,33 Pa. La fluencia
del laser y la temperatura del sustrato se mantuvieron constantes a 2 J/cm? y 150 °C
respectivamente. Para determinar la influencia de la presion del gas ambiente sobre las
propiedades fisicas y quimicas, se caracterizaron las peliculas mediante difraccion de rayos X en
haz rasante (GIXRD), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), la
morfologia de las peliculas se estudio mediante microscopia electronica de barrido (SEM), las
propiedades mecanicas se analizaron mediante nanoindentacion y el espesor fue en promedio de
2,5 um, determinado con perfilometria.

Topico 5: Materiales Compuestos

Palabras clave: Depdsito por laser pulsado, Nitruro de Boro, Carbono tipo Diamante, Microscopia
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1. INTRODUCCION

Las peliculas delgadas de nitruro de boro (BN) y de carbono tipo diamante (DLC), durante las
Gltimos tiempos ha despertado un gran interés debido a su amplia gama de propiedades que
presentan estos dos materiales. Debido a sus propiedades tribolégicas (alta resistencia al desgaste,
bajo coeficiente de friccion, alta dureza) las peliculas de DLC son muy utilizadas en aplicaciones
oOpticas, electronicas, como recubrimientos duros en herramientas de corte [1,2]. Las desventajas de
estas peliculas son su baja adherencia y su reaccion quimica con los materiales ferrosos, lo que
limita el rango de aplicacion [3,4].

Mientras que el nitruro de boro no posee durezas tan elevadas como el DLC pero no reacciona
quimicamente con los materiales ferrosos. Por otro lado, el Nitruro de boro presenta un gran
namero de estructuras cristalinas, “o-BN (Ortorrémbica), w-BN (Wursita), h-BN (Hexagonal), c-
BN (Cubica), t-BN (Tetraédrica)” y la fase amorfa a-BN [5], las que permiten que las peliculas de
BN tengan una gran variedad de propiedades utiles en aplicaciones industriales, siendo las
estructuras h-BN y c-BN de las mas importantes en las aplicaciones industriales.
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La estructura h-BN no presenta durezas elevadas (aproximadamente de 9 GPa) por lo que es
utilizada como lubricante seco, en dispositivos de emision de campo [6], en Optica por su
transparencia en el infrarrojo, en aplicaciones como semiconductores para altas temperaturas [7] y
es mucho mas resistente a la oxidacion que el grafito. La fase cubica (c-BN) presenta excelentes
propiedades triboldgicas como son: bajo coeficiente de friccion, alta resistencia al desgaste, alta
dureza (50 GPa) [8], y es considerado el segundo material mas duro después del diamante, siendo
muy utilizado en la industria de recubrimientos duros para herramientas de corte, también posee una
alta conductividad térmica, es resistente a la oxidacion para temperaturas superiores a 1100 °C [9].
Las peliculas delgadas en la fase c-BN pueden ser dopadas para presentar caracteristicas de
peliculas semiconductoras tipo n 6 p con aplicaciones en dispositivos electronicos de altas
temperaturas [10].

El objetivo de este trabajo consiste en estudiar el efecto de la presion sobre las propiedades
estructurales y morfoldgicas de las peliculas en forma de bicapas de DLC/BN, depositadas por la
técnica Depdsito por Laser Pulsado.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La deposicion de peliculas delgadas de carbono tipo diamante (DLC) y nitruro de boro (BN) en
forma de bicapas se realiz6 mediante ablacién laser, usando un laser pulsado Nd:YAG, spectra
physics serie INDI 30 con una longitud de onda de 1064 nm, una energia del pulso de 500 mJ,
duracion de pulso de 9 ns, y tasa de repeticion de 10 Hz. Mediante una lente de vidrio, de distancia
focal 24,5 cm, se enfoca el haz del laser sobre la superficie del blanco, en un dngulo de 45° respecto
a la normal de la superficie del blanco. El blanco y el sustrato se encuentran enfrentados y a una
distancia de 6,5 cm entre ellos. La figura 1, muestra el esquema del proceso de ablacién laser, el
cual se llevo a cabo en una cdmara de vacio de acero inoxidable con varios puertos, la cual se
evacua mediante una bomba de paletas y una bomba turbo-molecular con una velocidad de
evacuacion de 50 I/s. El deposito de las peliculas se realizo después de alcanzar una presion residual
de 20x107° Pa. La presion del gas de trabajo se vario entre 1,33 Pa a 5,33 Pa, la fluencia del laser y
la temperatura del sustrato se mantuvieron constantes a 2 J/cm? y 150 °C respectivamente [11].

Laser Na:YAG 1064 nm

/Vemna de Cuarzo

Camars de Vacio

" Fibra Optica

Figura 1. Esquema experimental y foto del sistema de Deposicion por Laser Pulsado (PLD)

Para el estudio de las propiedades de las bicapas DLC/BN en funcion de la presion de gas ambiente,
se utilizaron diferentes técnicas de caracterizacion. La estructura cristalina se determin6 usando
Difractometro Rigaku Dmax-2100 dotado de gonidometro vertical, con anodo de cobalto (A= 1.7889
A) y filtro de Fe en el modo de haz rasante. El analisis de los enlaces para las peliculas fue realizado
mediante espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) con un espectrémetro
spectrum GX, pelkin-elmer rango de (400 cm™ — 4000 cm™) en modo de transmitancia, el cual
utiliza una fuente ceramica tipo Nerst. El estudio de la morfologia, se llevd a cabo con un
microscopio electronico de barrido Jeol JSM-35C y se midieron los espesores con un perfilémetro
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Dektak 8000 de punta de diamante. Los analisis de las propiedades mecanicas fueron realizados por
medio de la técnica de nanoindentacion con carga variable, usando un nanoindentador Hysitron
Ubil con una punta de diamante tipo Berkovich.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Para estudiar el efecto de la variacién de la presion del gas ambiente sobre las peliculas de
DLC/BN, estas se crecieron a 3 diferentes valores de presion, 1,33 Pa, 2,67 Pa y 5,33 Pa, dejando
constantes todos los demas parametros de deposicion. Por perfilometria se midi6 el espesor de las
peliculas, obteniéndose un valor aproximado de 2,5 um.

3.1. Andlisis de Difraccion de Rayos X

La figura 2 muestra el patrén de difraccidon de rayos X de las bicapas (DLC/BN) obtenidas por la
técnica deposicion de laser pulsado (PLD). En el difractograma aparecen las reflexiones en los
planos (002) y (102) correspondientes a la fase h-BN, con maximos de intensidad en 26.82°, 44.2°
respectivamente [12,13]; los planos (220) y (200) asociados a la fase ¢-BN con sus intensidades
respectivas en 31.14° y 55.11° [14,15] y los planos (111) y (220) asociados al diamante con
intensidades en 44.7° y 76.42° respectivamente, como se observa en la figura 2b [16,17].

El tamafio promedio del cristalito de las peliculas se determino con la ecuacién de Sherrer:
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En la ecuacion de Sherrer: K es la constante de Scherrer, 4 la longitud de onda del difractémetro de
rayos X, y B, es la anchura del pico en la altura media expresada en radianes. El tamafio del
cristalito disminuye desde 98 a 23 nm con el incremento de la presion del gas ambiente.
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Figura 2. Difractograma para las bicapas de DLC/BN depositadas por ablacién laser. El recuadro de la
izquierda es la ampliacion del pico h-BN (1 0 1) con la deconvolucién en varias componentes.

La figura 2 muestra los difractogramas para las bicapas depositadas a 3 diferentes valores de
presion del gas ambiente. A la presion de 1,33 Pa se observa reflexiones en un solo plano, que
corresponde a la fase hexagonal del nitruro de boro (h-BN) [18]. A 2,33 Pa se observan la
formacion de las fases h-BN, c-BN y la fase cristalina del carbono (Diamante). A la presion de 5,33
Pa, en el difractograma se observa que la estructura de la bicapa es c-BN. Por otro lado, para los
diferentes valores de presion del gas ambiente, el analisis de Difraccion de Rayos X (DRX), se
aprecia un ligero corrimiento en los picos y en sus respectivas intensidades.
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En resumen, el analisis DRX muestra una gran influencia de la presion del gas ambiente en la
formacidn de las estructuras de las bicapas DLC/BN.

3.2. Analisis de FTIR

Varios modos activos en el infrarrojo, asociados con la estructura de las peliculas, se revelan en los
espectros FTIR de las bicapas DLC/BN depositadas sobre sustratos de vidrio a dos valores de
presion, como se muestran en la figura 3. Los picos méas relevantes estan asociados con las
vibraciones correspondientes a bandas de absorcion de energia en los modos activos de doblamiento
simétrico (bending), correspondientes a los enlaces (B-N-B) ubicados en 645cm™; la banda
correspondiente al modo simétrico (stretching) centrada en 800 cm™ asociada al enlace B-N en su
fase cristalina hexagonal (h-BN) [18,19]; la banda ubicada en 1100 cm™ est4 relacionada con el
modo stretching B-N en su fase ctbica [20], la banda ubicada en 982 cm™ corresponde al nitruro de
boro en la fase wursita (w-BN) [21]; en 1282 cm™ se encuentra una banda asociada a una mezcla de
hibridaciones sp?/sp? de enlaces sencillos del carbono (C-C) [22], la banda alrededor de 1378 cm™ y
2924 cm™ se asocia al enlace entre el carbono y el hidrogeno con hibridaciones sp? teniendo en
cuenta que la presencia de las bandas asociadas con los enlaces tetrahedrales CHs; y CH en el
espectro infrarrojo ponen en evidencia que se trata de peliculas de diamante de alta calidad
estructural [22,23], para las bandas ubicadas en 2345 cm™ asociadas al enlace entre el carbono y el
oxigeno cuya presencia puede ser debido a la contaminacion que sufre las muestras al ser extraidas
de la cdmara de vacio y su correspondiente caracterizacion.
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Figura 3. Espectro FTIR para las bicapas de DLC/BN depositadas por ablacién laser, a dos diferentes
presiones del gas ambiente y una fluencia del laser 2 J/cm*

En la figura 4 se muestra el espectro infrarrojo para las peliculas crecidas a una presion de 2,67 Pa,
en el que se observa las bandas ubicadas 1100 cm™ (c-BN), 982 cm™ (w-BN), 645cm™ (B-N-B) y
las bandas del carbono ubicadas en 1278 cm™ y 1387 cm™ correspondientes a enlaces simple
carbono-carbono(C-C) con hibridaciones sp?/sp® y al (CHs) (CH) con hibridaciones sp®. La
intensidad de estas bandas disminuye para una presién de 5,33 Pa. Particularmente se observa que
para la capa de DLC la banda asociada a sp*-CH; desaparece y la estructura de esta capa es amorfa,
la cual influye en la estructura cristalina de la capa BN. Estos resultados confirman los obtenidos en
el anélisis previo de DRX.
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Figura 4. Composicién quimica para una bicapa [DLC/BN] depositada a 2.67 Pa y 150 °C.

3.3. Analisis de EDX

En la figura 4 se muestra la composicion quimica, obtenida por EDS, de la bicapa de
DLC/BN, depositada a 2,67 Pa, 150 °C y 2J/cm? sobre sustrato de vidrio, obteniéndose un
43,00 at. % de carbono, 46,45 at. % de boro y 6,08 at% de nitrégeno. Ademas, se detecto la
presencia de pequefias cantidades de oxigeno, aluminio, sodio, titanio, potasio, silicio con
valores de 2,38 at.%, 0,12 at.%,0,22 at%,0,07 at%, 0,21at% y 1,46 at% respectivamente.
Las cantidades de oxigeno, aluminio, sodio, titanio, potasio, silicio estan asociadas a la
atmosfera en el interior de la camara, asi como a la contaminacion de la muestra durante su
correspondiente caracterizacion.
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Figura 5 Micrografias SEM para las bicapas de DLC/BN depositadas por ablacion laser

3.4. Analisis de SEM

En la figura 5a y 5b muestran las micrografias de las bicapas DLC/BN depositadas a 150 °C, 2
Jlem? y dos diferentes presiones 2,67 Pa y 5,33 Pa, respectivamente. Para una presion de 2,67 Pa
podemos observar una superficie muy irregular con tamafios de granos de alrededor de algunos
micrometros, esto se puede explicar a través de dos factores, la energia con la cual llega el haz del
laser a la superficie del blanco es muy alta arrancando macroparticulas que generan irregularidades
en la superficie de la pelicula, y a los altos esfuerzos internos generados dentro de las muestras
como consecuencia de la formacién de la fase amorfa y las fases cristalinas hexagonal y cubicas del
nitruro de boro [24]. Para la presion de 5,33 Pa, la superficie de la muestra es menos rugosa, aunque
se observan algunas aglomeraciones que causan la formacion de grandes islas con los granos de
pequefio tamafio generando a su vez una superficie poco uniforme. De lo anterior se infiere que
dentro del material disminuye los esfuerzos internos y permitiendo una mejor difusion de las
particulas dentro de la superficie de la pelicula.
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3.5. Analisis de Nanoindentacion.

Las propiedades mecénicas de las bicapas DLC/BN depositadas a una presion de 5,33 Pa y a una
temperatura de sustrato de 150 °C fueron analizadas a través de la técnica de nanoindentacién. Para
obtener valores de dureza confiables, sin que sea afectada por la dureza del sustrato [25], el méximo
de la profundidad de penetracion fue establecido por debajo del 10 % del espesor de la pelicula
(aproximadamente de 2,5um). Las medidas de indentacion se realizaron en diferentes partes de la
superficie de la muestra para una mayor confiabilidad de la medida, la carga aplicada fue de 9 mN.
La figura 6 muestra la curva de carga y descarga, con un ajuste de Oliver y Pharr [26], donde se
calculé parametros importantes de la bicapa tales como la resistencia a la deformacion plastica,
maodulo de elasticidad reducido, la recuperacion a la deformacién y rigidez. La recuperacién a la
deformacion fue determinada como esta definida por Zheng et al [27].

R(%) = Mxloo%
h max

()

Donde hmax y hf son el desplazamiento a la carga maxima y el desplazamiento residual.
Encontramos que la resistencia a la deformacion para las peliculas en forma de bicapas es del orden
de 67 % para una profundidad de 121 nm. Se determino el modulo de elasticidad reducido que fue
del orden de 147 GPa. Estos resultados estan de acuerdo con los resultados obtenidos por trabajos
previos [28]. A través de los analisis de dureza (H) y modulo de elasticidad reducido (Er) podemos
determinar la resistencia del material a la deformacién plastica con la siguiente relacién H/Er, para
las peliculas delgadas [DLC/BN], la resistencia a la deformacion fue de 0,08, este resultado esta
muy cercano al valor de los materiales considerados convencionalmente duros los cuales poseen un
valor aproximado de 0,1, la rigidez se determin6 con la ecuacién modificada de Sneddon [22].
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Figura 6. Grafica de Nanoidentacion de carga y descarga donde el valor maximo de carga fue de 1000 uN
para una bicapa [DLC/BN] depositada a 5.33 Pa'y a 150°C.
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Donde A es el area de contacto del indentador bajo carga, la cual depende de su geometria y la
profundidad de contacto. EI modulo de elasticidad reducido (Er) esta definido por el modulo de
Young y la razén de poisson del material y algunos parametros del indentador. La rigidez fue de
147,200 uN/nm y la dureza del material fue de 12 GPa, esta medida pudo ser afectada por la alta
rugosidad que presenta la bicapa [24]. En la figura 6b se observa el comportamiento del material
cuando se le aplica la misma carga sobre diferentes partes de la superficie, mostrando que los
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valores contienen una dispersion por lo que se puede afirmar que no hay ninguna influencia del
sustrato sobre las propiedades mecénicas de las bicapas [DLC/BN].

4. CONCLUSIONES

En los andlisis de difraccion de rayos x se observo la estructura policristalina de las muestras con
una direccidn preferencial (00 2) y (1 0 2) de la pelicula de nitruro de boro (h-BN), (22 0) y (20 0)
correspondientes a c-BN y (2 0 0), (1 1 1) los cuales se asocian al diamante. Ademas se comprobd
la formacién de la estructura amorfa de la pelicula delgada de DLC probablemente debido a la
influencia del sustrato (Vidrio) que definitivamente influye en la microestructura de la pelicula.

Las superficies de la bicapa crecidas a diferentes presiones son muy irregulares, poco uniformes,
con granos de tamafios de algunos micrémetros, lo que indica que al interior de las bicapas hay
grandes esfuerzos.

La deformacion pléastica para las bicapas DLC/BN es del orden de 0,08; valor que concuerda con
los valores calculados para materiales convencionalmente duros. Se determino el modulo de
elasticidad reducido, 147 GPa, la rigidez del material de 147.200 uN/nm, la dureza alcanzo un valor
de 12 Gpay la recuperacion del material fue de 67%.
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