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PELICULAS DELGADAS DE CN, FORMADAS POR PLD A DIFERENTES TEMPERATURAS

Resumen

Peliculas delgadas de nitruro de carbono (CNx) fueron formadas por
la técnica de deposito por laser pulsado (PLD, siglas en inglés). Para la
ablacionincidio sobrela superficie del blanco de grafito pirolitico (99.999%
de pureza) un laser Nd:YAG (1064 nm, 500 m]), cuya fluencia del haz se
mantuvo a un valor de 10 J-cm™ Las peliculas se formaron sobre sustratos
de Si (100) y en una atmésfera de nitrégeno, y a tres valores diferentes
de temperatura del sustrato (21, 50 y 200° C). Durante el crecimiento de
estas peliculas se mantuvo la presién del gas ambiente constante (2,66
Pa). También se analizaron las propiedades mecanicas y quimicas de las
peliculas mediante microscopia de fuerza atémica (AFM, por sus siglas
en inglés), espectroscopia infrarroja (FTIR), energia dispersiva de rayos
X (EDX) y nanoindentacion. El analisis de FTIR revela la presencia de
modos activos alrededor de 1108 cm™, 1465 cm™, 2270 cm™, asociados a
enlaces simples, dobles y triples de CN, respectivamente. Por medio de
EDX, se estudi6 la composiciéon quimica de las muestras, encontrandose
bajos contenidos de nitrégeno, con una variacion entre el 3 y 6 %at. Las
propiedades mecanicas fueron evaluadas mediante la técnica de nanoin-
dentacion. La mayor dureza de las muestras fue de 14 GPa, obtenida para
la muestra formada a una temperatura del sustrato de 200° C.

Palabras clave: Nitruro de Carbono, depésito por laser pulsado,
nanoindentacién.

Abstract

Carbon Nitride (CNXx) thin films were grown by pulsed laser deposition
using a Nd:YAG laser (1064 nm, 500m]), in a graphite target (99.999%) on
Si(100) substrate for three different temperatures 21, 50 and 200 °C, in a
nitrogen atmosphere at constant pressure of 2,66 Pa. The FTIR’s analysis
made to the films, revealed the presence of active modes around 1108
cm?, 1465 cm™, 2270 cm™, associated with the simple, double and triple
bonding of CN, respectively. Chemical composition was studied by EDX
analysis, low nitrogen contents were found between 3 and 6 at%. And the
mechanical properties of the films were evaluated using nanoindentation
technique. Thehighesthardnesswas 14 GPaat200°C substrate temperature.

Keywords: Carbon Nitride, Nanoindentation, Pulsed Laser Deposition.
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1. INTRODUCCION

Las peliculas delgadas basadas en carbono, entre ellas CN , han sido de
gran interés para aplicaciones en recubrimientos duros, dada su condicion
de material protector en la industria de los discos duros y en celdas solares,
por sus propiedades mecdanicas tales como su gran resistencia al desgaste,
su alta dureza, alta elasticidad, y bajo coeficiente de friccién [1]-[4]. Estas
propiedades pueden ser explicadas por la gran facilidad que tanto el ni-
trégeno como el carbono tienen para formar enlaces hibridos sp?, sp? y sp°.
Aun cuando los compuestos de nitruro de carbono han sido sintetizados
por muchas técnicas que varian sus pardmetros de depésito [5]-[9], todavia
no se ha alcanzado el 57% de incorporacion del nitrégeno en la estructura
del carbono para lograr la fase superdura f-C,N,, predicha teéricamente
por Liu y Cohen [1].

De acuerdo a H. Sjostrom et 4l. [10], la dureza y la elasticidad de las peli-
culas de CN_es consecuencia de la incorporacién del nitrégeno dentro de
los planos basales del carbono, que permiten curvarse para favorecer la
elasticidad de las peliculas.

La posibilidad de sintetizar nuevos materiales con dureza similar a la del
diamante es de gran interés tecnol6gico para fisicos, quimicos y en general
paratodalacomunidad de ciencias delos materiales. En este trabajo analiza-
mos las propiedades mecénicas y composicion quimica de peliculas de CNx
formadas por la técnica de depdsito por laser pulsado. La peliculas fueron
crecidas a diferentes temperaturas del sustrato, manteniendo la presion del
gas ambiente constante y operando el laser en el infrarrojo. Los anteriores
parametros fueron establecidos buscando encontrar las condiciones de
crecimiento apropiadas para la formacion de peliculas nanoestructuradas
con aplicacién en recubrimientos duros. Nos motiva la extraordinaria com-
binacion de propiedades fisicas que poseen los materiales de la primera fila
de la tabla periédica con enlaces covalentes. Hemos realizado un anélisis
de los espectros de FTIR y la composicién quimica por EDX para estudiar
la incorporacién de nitrégeno y determinar el tipo de enlaces creados en
las peliculas formadas por PLD en una atmdsfera controlada de nitrégeno.
Las medidas de nanoindentacion nos permitieron determinar la dureza y
elasticidad de las muestras.
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2. METODOLOGIA
Crecimiento de las peliculas

Un esquema del sistema experimental utilizado para la formacién de las
peliculas de CNx se muestra en la figura 1. Este sistema experimental con-
siste principalmente de una cAmara de vacio, esférica, de acero inoxidable,
de 12 pulgadas de diametro; acoplada a ella hay una bomba mecanica seca
para vacio, modelo ACP 28, con velocidad de evacuaciéon de 1401/s y una
bomba turbo molecular Alcatel que evacua a 280 1/s. El laser pulsado,
Nd:YAG modelo INDI-30 Spectra Physics, opera en la longitud de onda
A=1064 nm, con duracién de pulso de 9 ns, energia por pulso de 500 mJ, y
tasa de repeticion de 10 Hz.

Antes de depositar el material, se limpiaron los sustratos de silicio (100) en
acetona con ultrasonido para eliminar las impurezas de la superficie del
sustrato. Asi mismo se ajust6 la fluencia del laser a 10 J-cm™ con la ayuda
de una lente de vidrio de distancia focal de 24,5 cm. Posteriormente, se
ubicaron los sustratos en el portasustrato dentro de la caAmara al igual que
el blanco de grafito de pureza 99.999% en el porta blanco; el blanco y el
sustrato se ubicaron enfrentados a una distancia de 4,5 cm.

El proceso de depdsito se realizé en una atmoésfera de nitrégeno, la presion
de fondo fue de 1,33x10° Pa y la presién de trabajo 2,66 Pa; el depésito de
las muestras se realiz6 para tres valores de temperatura del sustrato (21, 50
y 200 °C), el tiempo de crecimiento fue de 15 minutos. El haz del laser incide
sobre el blanco a un angulo de 45° con respecto a la normal de la superficie
del blanco, evaporando material de la superficie de este. Al interactuar las
particulas expulsadas del blanco con la energia del laser y el gas ambiente
generan un plasma, que estd compuesto por particulas con carga eléctrica
(electrones e iones), particulas neutras (atomos y moléculas de carbono y
nitrégeno). En trabajos previos se describen con més detalle los procesos
que dan origen al plasma durante la ablacién ldser de un sélido [11], [12].

Ingenierfa & Desarrollo.Universidad del Norte. 29(1): 50-60, 2011 53



Jorge Luis Gallego Cano, Deisy Ramirez Vinasco,
Henry Riascos Landédzuri, Leonid Ipaz, Juan Mufioz Saldafia

Fibra Optica
ESPeCtrérnetro

Lente

Laser pulsado
(A =1064 nm)

Figura 1. Esquema del arreglo experimental
Caracterizacion de las peliculas

El anélisis de las propiedades mecanicas se realiz6 por medio de la técnica
denanoindentacién concarga variable, usando unnanoindentador Hysitron
Ubil, con punta de diamante tipo Berkovich. Los resultados experimenta-
les corresponden a la dureza de los sistemas recubiertos en funcién de la
profundidad de indentacion relativa y fueron evaluados por el método de
Oliver y Pharr. Las medidas de dureza y médulo eléstico se realizaron con
una profundidad de penetracién del nanoindentador de aproximadamen-
te el 10% del espesor de las peliculas. Utilizando EDX se realiz6 analisis
quimico a las peliculas. El estudio del tipo de enlaces presentes se realizo
mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR),
con un espectrometro Shimatzu IR prestige-21 (500 cm™ - 2500 cm™) en
modo transmitancia.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis de nanoindentaciéon

Enla figura 2 (a) se observan los valores de dureza y médulo de elasticidad
en funcion de la carga del nanoindentador de las peliculas de CN , calcula-
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dos para cargas desde 600 a 9000 uN, usando el método de Oliver y Pharr
[13]. Estas muestras fueron depositadas sobre sustratos de silicio (100) a
una presién de 2,66 Pa, temperaturas de 21, 50 y 200 °C y a una fluencia
del laser de 10 ] em?, que alcanza profundidades de penetraciéon desde 20
a 160 nm. En la figura 2 (b) se muestra una imagen de AFM con las huellas
de la matriz de indentacion en la pelicula formada a 21 °C.
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Figura 2. (a) Valores de dureza y médulo elastico para cada una de las
peliculas en funcién de la carga aplicada en la indentaciéon. (b) Imagen de

AFM de las huellas del indentador de diamante para una pelicula de CN_
crecida a 21 °C

En la figura 3, se muestra las curvas tipicas carga contra desplazamiento
de las pruebas de dureza realizadas por nanoindentacién sobre las peli-
culas de nitruro de carbono. En la figura 3 se presenta la nanoindentacién
hecha a las muestras formadas a 21 °C, 50 °C y 200 °C, respectivamente; en
ellas se observa una baja tendencia a la deformacion plastica. A la curva
de descarga se le realiz6 un ajuste por medio de la relacién de potencias
descrita por Oliver y Pharr [13]. Los exponentes m hallados con el ajuste de
relacion de potencias, estan entre 1,5 y 1,6. De acuerdo con Malkow y Bull
[15], estos valores se encuentran en el rango de 1,2 a 1.6, que corresponden
a un comportamiento eléstico de peliculas CN_ tipo fulereno.

Enlatablalse presentanlos valores del contenido denitrégenoat%, rigidez
S, exponente m, dureza H, médulo de elasticidad reducido Er, recupera-
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cion R% y la resistencia a la deformacion plastica H/Er para las peliculas
formadas a diferentes temperaturas del sustrato. Se observa que los valores
de la dureza tienden a aumentar con el incremento de la temperatura en el
sustrato; la pelicula producida a 200 °C alcanza el mayor valor de dureza
(14,63 GPa) entre las peliculas formadas, y, ademas, presenta la mayor
resistencia a la deformacion plastica, 0,093. Por otro lado, la rigidez de las
muestras disminuye con el aumento de la temperatura; lo mismo sucede
con el exponente m.
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Figura 3. Curvas de carga y descarga obtenidas para peliculas de CN_
formadas a diferentes temperaturas, a una presion de 2,66 Pa
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Tabla 1. Medidas de nanoindentaciéon en una profundidad de 45 nm

Temperatura | Nitrogeno | Rigidez | Exponente | Dureza | Elasticidad | Recuperacion H/Er
(°0) %at S(UN/nm) m H(GPa) Er(GPa) R%
21 4,7 66,07 1,66 12,73 162,77 89,75 0,078
50 59 61,85 1,52 13,01 154,03 86,62 0,084
200 3,6 59,67 1,50 14,63 157,52 92,25 0,093

* Resistencia a la deformacién plastica.

La tendencia que presenta nuestros resultados esta de acuerdo conlarepor-
tada por Tanaka et al. [16], [17]. El maximo valor del médulo de elasticidad
reducido fue de 162.77 GPa para la pelicula formada a menor temperatura
(21 °C); valores similares de elasticidad son reportados por L. Ipaz et al.,
para peliculas de CNx formadas por la técnica de magnetron sputtering [18].
El porcentaje de recuperacion se calcul6 con la definicion de Zheng et 4l.
[19], el maximo valor hallado fue de 92.95%, que corresponde a la pelicula
formada a una temperatura de 200 °C, y que tiene el menor contenido de
nitrégeno 3,57 %at. Estos valores demuestran que el material depositado
tiene buena elasticidad y es resistente a la deformacién plastica.

Analisis FTIR y EDX

En la figura 4 se muestran los espectros de infrarrojo en un rango de fre-
cuencias de 500 cm™ a 2500 cm™ correspondiente a las peliculas de CN_
depositadas a una presion del gas nitrégeno de 2,66 Pa y a temperaturas
de 21, 50 y 200 °C. En los espectros se encuentra una banda entre las fre-
cuencias 1100 cm™ y 1200 cm™ asociada con vibraciones de estiramiento
simétrico (del término inglés, stretching) y enlaces simples con coordinacion
tetraédrica C-N e hibridacién sp® [20]; esta banda es mds pronunciada a
una temperatura de 21 °C. Entre las frecuencias 1450 cm™ y 1700 cm™ se
encuentra una banda correspondiente a vibraciones (stretching) las cuales
se asocian con enlaces hibridos sp? C=N y sp? C=C en coordinacién tri-
gonal [21] y atribuidos a anillos aromaticos de carbono. Para la muestra
formada a 50 °C esta banda presenta una mayor absorcién, lo que sugiere
la formacién en mayor proporcion de enlaces hibridos sp®. En aproxima-
damente 1640 cm™, se observa un pico asignado a un doble enlace C=0.
La presencia de este pico obedece posiblemente a la contaminacién de la
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muestra al ser manipulada en el laboratorio para su caracterizacién. Cerca
de la frecuencia 2270 cm™ se observa para todos los espectros una pequeia
banda de absorcién, la cual es asociada a los modos de vibracién del triple
enlace C=N con hibridacién sp'.

% Transmitancia

2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
]
Numero de onda (cm )

Figura 4. FTIR de peliculas delgadas de CNx producidas a una presion de
2,66 Pa, fluencia de 10 J/cm?2 y a diferentes temperaturas en el sustrato

Con EDX se determiné el contenido de nitrégeno en la muestra (en por-
centaje atomico). La muestra formada a una temperatura del sustrato de 50
°C presenta un mayor contenido de nitrégeno (5.9 %at), segtin se aprecia
en la tabla 1. De acuerdo con H. Sjostrom et 4l. [10], la incorporacién de
nitrégeno en la red de carbono ayuda a la formacién de enlaces hibridos
sp? en la medida en que indica la posible formacién de una estructura tipo
fulereno en la estructura de las peliculas de CN_formadas.

4. CONCLUSIONES

Mediante la técnica de PLD se sintetizaron peliculas de CN, para diferentes
temperaturas del sustrato, pero manteniendo la presién del gas de nitro6-
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geno constante. Bajo estas condiciones de crecimiento, el méximo valor
del modulo de elasticidad, 162,77 GPa se encontrd en la muestra formada
a 21°C, mientras que el contenido de nitrégeno fue mayor en la muestra
formada a 50°C, 5.9 %at. Estas peliculas muestran una gran elasticidad y
en general las propiedades mecénicas aumentan con el crecimiento de la
temperatura del sustrato. Los maximos valores de dureza (14,63 GPa), de
resistencia a la deformacién plastica (0,093) y porcentaje de recuperacion
(92,25%) corresponden a la muestra con el menor contenido de nitrégeno
3,57 %at, la cual fue formada a una temperatura del sustrato de 200 °C.
Los espectros FTIR revelaron la presencia de los diferentes enlaces entre
el carbono y el nitrégeno con hibridaciones sp*, sp*y sp?, a las frecuencias
2270cm™, 1465 cm™y 1108 cm™, respectivamente. Las distintas propiedades
medidas en esta investigacion, particularmente las propiedades mecanicas,
sugieren que las condiciones de formacién planteadas aqui son adecuadas
para sintetizar peliculas delgadas de CNx tipo fulereno.
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