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Resumen

Las peliculas delgadas de carbono tipo Diamante (DLC) y nitruro de boro (BN) fueron depositada en forma de
bicapas sobre substratos de silicio (100), mediante un sistema de deposicion por laser pulsado. El crecimiento se realizd
mediante un laser Nd:YAG con una longitud de onda de 1064 nm. El crecimiento de las bicapas se hizo en una atmdsfera
de Argon, utilizando grafito y nitruro de boro como blancos, ambos de alta pureza (6N y 4N). La fluencia del laser se
mantuvo constante a 2.28 J/cm®. Las bicapas fueron crecidas variando la de presion del gas de trabajo y la temperatura del
sustrato se mantuvo constante en 150°C. Para determinar los cambios en las propiedades fisicas y quimicas de las bicapas
depositadas como funcion de la variacion de la presion se caracterizaron las peliculas mediante espectroscopia de
difraccion de rayos x (XRD), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), ademas el espesor fue
determinado mediante perfilometria. El analisis de FTIR para las peliculas depositadas en diferentes presiones muestra una
marcada variacion en las distintas fases de BN (h-BN y c-BN) lo que sugiere un cambio en la nanoestructura del material.

Palabras clave: Ablacion laser, nitruro de boro (BN), DLC, Nanoestructuras
Abstract

Diamond like carbon and boron nitride (DLC/BN) bilayer thin films were deposited onto silicon substrates (100), via
pulsed laser deposition system. The deposition was conducted with Nd:YAG laser with a wavelength of 1064 nm. The
growth of bilayer was under argon atmosphere, using graphite and boron nitride targets both high purity (6N y 4N). The
laser fluence was remained constant at 2.28 J/cm®. The bilayers were grown with different the substrate temperature and
gas pressure. The films were characterized structural, morphological through X-ray diffraction (DRX), spectroscopy
fourier transform infrared (FTIR), scanning electron microscopy (SEM) and the thickness was determined with a
perfilometer. The x-ray diffraction pattern showed (0002) and (0004) planes corresponding to h-BN phase. The FTIR
analysis for films deposited onto different gas pressure shows a variation for different BN (h-BN and c-BN) system as a
change in the nanostructure films. The deposition time of each monolayer was 15 minutes, finaly with the perfilometer
measurements was determinated a thickness bilayer films around of 3.2 um.

Keywords: Laser Ablation, Boron Nitride (BN), Diamond Like Carbon (DLC), Nanostructure

1. INTRODUCCION como lubricante solido[1,2]; pero el recubrimiento

Las peliculas de carbono tipo diamante (DLC) y
nitruro de boro (BN) han suscitado un gran interés
debido a sus caracteristicas mecanicas. El silicio,
recubierto con DLC, presenta excelentes
propiedades triboldgicas tales como baja friccion,
alta resistencia al desgaste, y en ambiente de agua,
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no tiene un comportamiento adecuado cuando se da
la friccibon en un ambiente himedo debido a
caracteristicas tales como el estrés interno y la
dureza, ademas de la baja adherencia[3]. Asimismo,
el BN, tanto en la fase cubica como en la hexagonal,
es quimicamente inerte, tiene baja densidad y por lo

1527



W. S. Roman et al.

tanto es liviano, es transparente en un amplio rango
de radiacion, y tiene una buena conductividad
térmica[4,5]. Dependiendo de la fase, son sus
propiedades mecanicas presentando por ejemplo una
mayor dureza mecdnica en la fase cubica que la
hexagonal [6]. El objetivo de este trabajo consiste en
estudiar el efecto de la presion sobre las propiedades
estructurales y morfologicas de las peliculas de
[DLC/BN], depositadas por la técnica de laser
pulsado. La estructura cristalografica fue
determinada por difraccion de rayos X (XRD), la
naturaleza de los enlaces fue analizada por (FTIR),
la morfologia de la superficie por SEM y el espesor
de las bicapas por perfilometria.

2. SISTEMA EXPERIMENTAL.

Para la deposicion de peliculas delgadas de carbono
tipo diamante (DLC) y nitruro de boro (BN) en
forma de Bicapas mediante ablacion laser, hemos
usado un laser pulsado Nd:YAG spectra physics.
Serie INDI 30 con una longitud de onda de 1064
nm, la energia del pulso de 500 mJ, una duracion de
pulso de 9 ns, y tasa de repeticion de 10 Hz. El haz
del laser es enfocado mediante una lente de vidrio,
de distancia focal 24.5 cm, sobre la superficie del
blanco a un angulo de 45° la distancia entre la
superficie del blanco y el substrato es de 6.5cm el
proceso de ablacion se llevo a cabo en una camara
de vacio en acero inoxidable con varios puertos, la
cual se evacua mediante una bomba de paletas y una
turbo-molecular con una velocidad de 50l/s. La
camara de vacio cuenta con un porta blanco
rotatorio, el cual se hizo rotar a 2.2 rpm. El deposito
de las peliculas se realizd después de alcanzar una
presion residual 20x10” Pa, la figura 1 muestra
esquematicamente el disefio experimental. Bajo los
anteriores parametros se crecieron las bicapas de
carbono tipo diamante DLC usando un blanco de
grafito pirolitico de alta pureza 6N y nitruro de boro
BN 4N, variando la presion del gas de trabajo
(argon), las bicapas se crecieron en una atmosfera de
argon, la presion se vario desde de 2.67 a 5.33Pa
mientras que la temperatura del substrato se
mantuvo constante en 150 °C. La fluencia del laser
se mantuvo constante en 2.28 J/cm’. Para determinar
la estructura cristalina se empled un difractometro
Siemens D-500, en el modo de haz rasante. El
analisis de los enlaces para las peliculas se
realizaron por espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR) y se llevaron a cabo
con un espectrometro Shimatzu IR prestige-21
(500 — 4000 cm™) en modo de transmitancia, el cual
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utiliza una fuente ceramica tipo Nerst. La
morfologia, se llevo a cabo con un microscopio
electronico de barrido Philips XL 30 E-SEM y se
midieron los espesores con un perfilometro (Dektak
8000 de punta de diamante).

Laser Nd:YAG 1064 nm
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Figura 1. Esquema experimental del sistema de
Deposicion por Laser Pulsado (PLD)

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

Para el estudio de las propiedades de las bicapas
DLC/BN en funcion de la presion, se utilizaron
diferentes técnicas. El analisis de la composicion
estructural se realizé por medio de la técnica de
Difraccion de Rayos x (DRX) y espectroscopia
infrarroja con transformada rapida de Fourier
(FTIR) y la morfologia de las bicapas se determind
usando Microscopia Electronica de Barrido (SEM).
El tiempo de deposicion fue de 15 minutos y
mediante perfilometria se midio el espesor de las
peliculas con un valor aproximado de 3.2 um.

3.1 Andlisis de DRX.

La figura 2, muestra el patron de difraccion de rayos
X (DRX) de las bicapas, en donde se observa de
manera predominante los picos de Bragg de los
planos (0002) y (0004) de la pelicula de nitruro de
boro fase hexagonal (h-BN) para un maximo de
intensidad en 26.82° y 55.11° [7] respectivamente,
ademas los picos de Bragg de los planos (101)
correspondientes a dos fases del nitruro de silicio
Como son la fase alfa (a-Si3Ny) y fase beta (B-SizNy)
de acuerdo a Byong-Tack Lee, et al. [8]. La
intensidad y localizacion de los picos indican la
influencia de la presion sobre la cristalinidad y
orientacion  preferencial para las peliculas
[DLC/BN], depositadas variando la presion entre
1.33Pa a 5.33Pa, como se muestra en la figura 2.
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Efecto de las Condiciones de Crecimiento Sobre las Propiedades de las Bicapas DLC/BN

= B-Si,N,(101) g 5,33Pa
= 8 Si(100)
N—’ pzd
m
'g <
S =z
2 é, g g 2,67Pa
m Z < ~ .
S |a ;m B-Si,N,(101) S {(100)
e S S,_f h'
| 1
20 30 40 50 60 70O 80 90
20 Grados

Figura 2. Difractograma de las Bicapa DLC/BN
fabricada por deposicion de laser pulsado (PLD).

De acuerdo a la ecuacion de Sherrer se determino el
tamafio promedio del cristal donde obtenemos un
valor de alrededor de 67nm [9].
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Donde k es la constante SCHERRER, A longitud
de onda del Difractometro de Rayos x, Bre esla
anchura del pico a altura media expresada en
radianes.
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3.2 Analisis de FTIR.

En la figura 3 se observan numerosas bandas en la
region del infrarrojo cercano, medio y lejano. Las
mas relevantes estan asociadas con las vibraciones
correspondientes a las bandas de absorcion de
energia en los modos activos doblamiento simétrico
(bending) correspondientes a los enlaces B-N-B
centrado en 815.88cm’, otra banda asociada al
enlace B-N en su fase cristalina hexagonal (h-BN)
centrada en 1371 cm” que corresponde al modo
alargamiento simétrico (streching) [10, 11]; la banda
ubicada en 1100cm™ esta relacionada con el modo
stretching B-N en su fase cubica, en 1732 cm™ se
encuentra una banda asociada con enlaces dobles del
carbono (C=C) y alrededor de 2366.6 cm™ se asocia
con el enlace triple carbono-nitrogeno (C=N)
relacionado con el modo de vibracion
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Figura 3. Espectros FTIR obtenidos para peliculas de
[DLC/BN] depositadas a diferentes presiones de Ar.
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stretchin[12,13], y las bandas observadas en 609.5
em™ y 3213 ecm™ se relacionan con el hidrogeno en
enlace simple con el carbono (C-H) y el nitrégeno
(N-H), los cuales se explican por la contaminacion
de las muestras al ser extraidas de la camara de
vacio para su caracterizacion. En la figura 3 se
aprecia el efecto de la presion del gas de Argon
sobre la formacion de la fase cubica y hexagonal de
las peliculas de BN. En el caso del pico ubicado en
1366.5 cm” disminuye con el incremento de la
presion, mientras que el pico 547.5cm™, asociado
con B-N-B aumenta. En el caso de la fase ctubica, c-
BN, identificada con el pico 1098.8 cm™, el pico
1732 em™ correspondiente a C=C y el pico 2366 cm™
' identificado como C=N disminuyen con el
aumento de la presién, finalmente en 1192 cm™ se
puede observar el efecto de la presion sobre la fase
Si3N, correspondiente al substrato.

3.3 Analisis SEM.

Las figuras 4a y 4b muestran imagenes de SEM de
las bicapas crecidas a 2.67 y 5.33Pa. En la figura 4a.
se observa que la superficie de las bicapas es mucho
mas suave a 5.33 Pa que a 2.67 Pa, lo que sugiere
que la calidad de las bicapas, se mejora debido a una
redistribucion del grano del cristalito a través de la
conformacion de grandes islas de pequefios granos
unidos, dado a baja presiones hay pocas colisiones
en las especies del plasma generando suficiente
energia térmica para la redistribucion de los granos
[14].
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Figura 4. Micrografias SEM de bicapas de DLC/BN
depositadas mediante PLD con una fluencia del laser de
2.23 J/em® a a) 2.67Pay b) 5.33Pa.

4. CONCLUSIONES.

De los analisis de FTIR, se encontré que la presion
tiene una fuerte influencia sobre los modos activos
de vibracion asociados a los enlaces presentes en las
peliculas, generando esto un ensanchamiento
notorio de las bandas a medida que se aumenta la
presion de argon.

De los resultados de SEM se logré determinar que la
presion tiene un efecto sobre la morfologia
superficial de las peliculas crecidas por PLD; lo que
seguramente se evidenciara en la variacion de las
propiedades mecanicas de recubrimientos que
pueden ser aplicados sobre piezas donde se requiera
una buena resistencia mecanica con elevado
desempefio en la industria metalmecanica.
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