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Resumen— Peliculas delgadas de carbono amorfo hidrogenado
(a-C:H) fueron depositadas por la técnica de deposicion quimica
en fase vapor asistida por plasma, utilizando una fuente de
corriente directa pulsada asimétrica (DC-pulsada PACVD). Las
peliculas fueron crecidas sobre sustratos de silicio empleando
metano como gas precursor y una presion de trabajo de 10 Pa. El
estudio fue realizado variando la tension negativa de
autopolarizacion aplicada al catodo. Los resultados obtenidos
muestran que fue posible obtener recubrimientos protectores de
a-C:H con una aceptable tasa de depésito, asi como con
propiedades atrayentes en cuanto a su microestructura y
propiedades mecanicas.

Palabras clave— Diamond-like carbon (DLC), Microestructura,
PACVD, Propiedades mecanicas.

Abstract— Amorphous hydrogenated carbon (a-C:H) thin films
were deposited using a plasma-assisted vapor deposition
technique, employing an asymmetric pulsed direct current power
supply (pulsed-DC PACVD). The films were grown on silicon
substrates using methane as precursor gas and a working
pressure of 10 Pa. The study was performed by varying the
cathode applied negative self-voltage. The obtained results show
that it is possible to obtain a-C:H protective coatings with an
acceptable deposition rate, as well as with attractive properties in
terms of their microstructure and mechanical properties.
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L INTRODUCCION

El material conocido como Diamond-like Carbon (DLC) es
una alternativa econémica y competitiva para ser empleado
ampliamente en la industria y en la biomedicina, teniendo
una alta demanda como nuevo material nanoestructurado.
La determinacién de sus propiedades estructurales y
mecdanicas se hace cada vez mas necesaria para definir sus
diversas aplicaciones [1]. El DLC es un recubrimiento
protector de dltima generacién, que esta siendo investigado
ya que posee propiedades que son bastantes interesantes,
tales como: elevada dureza, alto moédulo de elasticidad,
bajo coeficiente de friccion, alta resistencia al desgaste, a
la abrasiéon y a la corrosién, asi como por ser un material
con propiedades antibacterianas y por su
hemocompatibilidad.

Las peliculas de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) son
una clase de DLC. Estas peliculas muestran resultados muy
prometedores ya que se pueden producir de forma rapida y
utilizando  sistemas de  deposiciéon  relativamente
econdémicos. Al mismo tiempo, pueden ser depositadas en
superficies de diversos materiales, en piezas de distintas
formas y tamafios, siendo una magnifica opcién como
recubrimientos protectores debido a sus atractivas
propiedades mecanicas y tribolégicas [2]. Una superficie
que se proteja con un recubrimiento de a-C:H puede
aumentar considerablemente el tiempo de utilizacién de la
pieza, trayendo un ahorro significativo en diferentes
procesos industriales.
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Los resultados presentados en este trabajo permitieron
caracterizar el sistema de deposicién quimica en fase vapor
asistida por plasma que utiliza una fuente de corriente
directa pulsada asimétrica (DC-pulsada PACVD), instalado
en el Departamento de Fisica de la Universidad Nacional
de Colombia. Fueron obtenidas peliculas de a-C:H con
propiedades diferentes, demostrando la dependencia que
existe entre las condiciones de deposicién empleadas y las
propiedades microestruturales y mecdanicas en las peliculas
producidas.

IL. PARTE EXPERIMENTAL

A. Deposicion de las peliculas.

La Figura 1 muestra el esquema del sistema de deposicion
DC-pulsado PACVD utilizado. El sistema permite preparar la
superficie de los sustratos para la deposicién a través de un
plasma de argén, asi como variar las condiciones de
crecimiento en cuanto a la presién de trabajo del gas y a la
tensién de autopolarizacién aplicada al sustrato.
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Fig. 1 Esquema del sistema de deposicion DC-pulsado PACVD.
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Las peliculas fueron directamente depositadas sobre sustratos
de Si(100) de 10 x 5 x 0,5 mm. La preparacion de la superficie
del sustrato consistié de dos etapas: (1) limpieza en bafio de
acetona y ultrasonido por 10 minutos. Este procedimiento
permite la remocién de cualquier contaminacién de polvo y
grasa de la superficie del sustrato; (2) una vez colocados los
sustratos dentro de la cdmara de deposicién y alcanzado un
vacio preliminar, se aplica un plasma de argén por 30 minutos
para eliminar la capa de o6xido nativo de la superficie.
Posteriormente, se hace vacio en la cdmara antes de proceder
a la deposicion de las peliculas utilizando el gas metano como
precursor.

Para la generacion del plasma, se aplicé una tensién de
autopolarizacién al catodo (Vp) usando una fuente de corriente
DC-pulsada asimétrica y bipolar. La fuente de corriente DC-
pulsada fue desarrollada en el Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE) de Brasil. Esta fuente emite pulsos negativos
de amplitud variable (hasta -1000 V), seguidos de un pulso
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positivo de amplitud constante (40 V), permitiendo la
neutralizacién del plasma y el posterior enriquecimiento del
mismo en cuanto a la presencia de iones positivos. Con el
objetivo de estudiar la influencia de la tensién de
autopolarizacién aplicada al sustrato en las propiedades
microestruturales y mecanicas de las peliculas de a-C:H, se
varié Vy desde -500 V a -1000 V en intervalos de -100 V,
mientras que la presion de trabajo del gas metano se mantuvo
constante en 10 Pa, utilizando un flujo de 10 sccm. Las
peliculas fueron crecidas hasta alcanzar espesores de
aproximadamente 600 nm.

B. Caracterizacion de las peliculas.

La tasa de deposicién de las peliculas de a-C:H fue
determinada utilizando un perfilémetro para medir el
espesor del recubrimiento. El enmascaramiento de uno de
los extremos del sustrato permite obtener la diferencia de
alturas entre la superficie del sustrato y de la pelicula
depositada. Para obtener la tasa de deposicién se divide el
espesor de la pelicula por el tiempo de deposicién [3].

El estudio de la microestructura y la determinacién del
contenido de hidrégeno en las peliculas fue realizado por
medio de la técnica de espectroscopia de dispersion
Raman. Los espectros Raman fueron obtenidos utilizando
un espectréometro Renishaw 2000 con un ldser de iones de
Ar* (A=514 nm) en geometria de retrodispersién. La
potencia del laser sobre la muestra fue de aproximadamente
0,6 mW, mientras que la regién irradiada tenfa un didmetro
de 2,5 pm. El espectréometro Raman fue calibrado usando
una pelicula de diamante, la cual presenta un pico en la
posicién de 1332 cm’l. Todas las mediciones fueron
realizadas a temperatura ambiente. El contenido de
hidrégeno en las peliculas fue calculado usando el fondo
fotoluminiscente de los espectros Raman y siguiendo la
metodologia descrita por Casiraghi [2].

La tension interna compresiva en las peliculas fue
determinada utilizando las medidas de la curvatura del
sustrato de silicio antes y después de depositar la pelicula,
empleando un perfilémetro y realizando los cédlculos con la
ecuacion de Stoney [3], [4], [5].

La dureza, el médulo de elasticidad y el porcentaje de
recuperacion eldstica de las peliculas se midieron
utilizando la técnica de nanoindentacién. Los cdlculos
fueron realizados a partir de las curvas de carga-descarga,
siguiendo la metodologia descrita por Oliver-Pharr [6]. Se
utilizé un nanoindentador Hysitron TI 750™ con una punta
Vickers. La carga maxima que se aplicé a cada muestra fue
de 10 mN, realizando al menos 10 mediciones en diferentes
puntos, considerado la dureza resultante como el valor
medio obtenido. La profundidad alcanzada por la punta
Vickers no sobrepasé el 10% del espesor de la pelicula,
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para asi evitar la influencia del sustrato durante las
mediciones. Para determinar el porcentaje de recuperacién
elastico (% ER), se usaron las curvas de carga-descarga y
la relacién descrita en [7].

La rugosidad promedio (R,) de las peliculas fue
determinada a través de medidas de perfilometria. Una
punta fina de contacto se desliza sobre la superficie de la
pelicula, realizando un barrido controlado en linea recta,
acompafando la topografia de la superficie, en donde se
registran y grafican las variaciones de altura [3], [8].

III. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Tasa de deposicion.

En la Figura 2 se presenta la tasa de deposicién en funcién
de la tensién de autopolarizacién en las peliculas de a-C:H.
Para las condiciones de deposicién se observa un aumento
lineal de la tasa de deposicién a medida que aumenta Vy,.
Con el aumento de la tensién de autopolarizacién se
produce una mads eficiente ionizacién y disociacién del
plasma, produciendo consecuentemente la apariciéon de una
mayor cantidad de iones positivos en el plasma. Por otro
lado, la aplicacién de un mayor potencial negativo en el
ciatodo (donde se encuentran apoyados los sustratos)
conlleva a una mayor aceleraciéon de los iones positivos
hacia la superficie del sustrato. La mads alta intensidad de
bombardeo iénico contribuye al incremento del niimero de
sitios de absorcién, favoreciendo la formacién de enlaces
quimicos y una mayor tasa de deposicion en las peliculas
crecidas con mayores V. Resultados similares fueron
obtenidos en trabajos anteriores donde también se estudié
la influencia de la tensién de autopolarizacién en el
crecimiento de peliculas de DLC [1], [3], [9], [10], [11].
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Fig. 2 Tasa de deposicion en las peliculas de a-C:H en funcion de la tension
de autopolarizacion para una atmdosfera precursora de metano.

B. Anadlisis microestructural y contenido de hidrogeno.

Los espectros Raman de las peliculas depositadas en una
atmosfera precursora de CHy para algunas de las tensiones de
autopolarizacién empleadas son mostrados en la Figura 3. En
la figura se observa una variacién en la inclinacién del fondo
fotoluminiscente de los espectros Raman, siendo mayor en la
pelicula depositada con V, = -500 V. En el cuadro superior de
la figura se muestra la deconvolucién del espectro Raman en
las bandas D y G obtenido en la pelicula de a-C:H depositada

con V, = -700 V después de la sustraccién del fondo
luminiscente.
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Fig. 3 Espectros Raman de las peliculas de a-C:H depositadas utilizando
tensiones de autopolarizacion de -500 V, -700 V'y -1000 V, respectivamente.
En el cuadro superior derecho se muestra la deconvolucion del espectro
Raman obtenido en la pelicula de a-C:H depositada con V, = -700 V
después de la sustraccion del fondo Iluminiscente. Las bandas D y G
aparecen seiializadas.

La deconvolucién de los espectros permitié obtener la razén
de las intensidades de las bandas D y G (I /1), la posicién
centro de la banda G (wg;), y el ancho a media altura de la
banda G (FWHM;) en funcién de la tensién de
autopolarizacién y los resultados son presentados en la Figura
4. Fl estudio de los espectros Raman permitié observar un
aumento de la razén I /I, y un desplazamiento en la posicion
centro de la banda G hacia frecuencias mayores, mientras que
FWHM,, primero aumenta ligeramente hasta alcanzar un valor
maximo en Vi, = -700 V y después comienza a disminuir. Los
resultados obtenidos estdn relacionados con un aumento en
nimero o tamafio de estructuras de grafito y un cambio
estructural en una distribucién aleatoria de los angulos de
enlace de una estructura que contiene enlaces con hibridacién
sp?, probablemente debido a que la temperatura aumenta
durante el proceso de deposiciéon cuando la tensién de
autopolarizacién se incrementa [12], [13], [14]. Este
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comportamiento sugiere que las peliculas estan sometidas a un
proceso de grafitizacion a medida que V, aumenta. Para la
banda D, independientemente de la tensién de
autopolarizacién aplicada, la posicion centro de la
banda (wp ), asi como en el ancho a media altura de la banda
D (FWHM,) se observaron valores practicamente constantes
en todos los espectros. Un valor relativamente alto de
(FWHM,,) (aproximadamente 300 cm™) podria estar asociado
con cldsteres sp? de diferentes tamafios en los recubrimientos
[12]. Resultados similares fueron obtenidos anteriormente por
otros autores [1], [3], [9], [11].
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Fig. 4 Razon de las intensidades de las bandas D'y G (Ip/I;), posicion
centro de la banda G (wg), y ancho a media altura de la banda G
(FWHMg) en funcién de la tension de autopolarizacion.

La Figura 5 muestra el contenido de hidrégeno en las
peliculas en funcién de la tensién de autopolarizacién, en
donde se puede observar que la mayoria de los recubrimientos
presentan bajos contenidos de hidrégeno (< 25 at.% H). El
valor relativamente alto de H (aproximadamente 30 at.%)
determinado en la muestra depositada con V, = -500 V
sugiere que esa pelicula tenga propiedades poliméricas. Se
aprecia una disminucién del contenido de hidrégeno con el
aumento de V,. Una alta Vy conduce a un bombardeo idnico
mads energético, produciendo la remocién del hidrégeno de la
superficie de la pelicula, una vez que la fuerza de los enlaces
C-H es mas débil que la de los enlaces C-C [15]. Ademas, con
el aumento de V,, aumenta la ionizacién del plasma y por
consiguiente también aumenta la fragmentacién de moléculas
e iones del CH; en el plasma que puede contribuir a la
disminucién de la cantidad de moléculas de hidrégeno que
pueden formar enlaces con la superficie en crecimiento [3].
Para peliculas depositadas en atmésferas de metano puro, la
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disminucién del contenido de hidrégeno para altas V, ha sido
previamente reportado [1], [3], [9], [16], [17].
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Fig. 5 Contenido de hidrégeno en las peliculas de a-C:H en funcion de la
tension de autopolarizacion para una atmdsfera precursora de metano.

C. Propiedades mecdnicas.

La Figura 6 presenta los valores de tension interna compresiva
y dureza en las peliculas en funcién de la tensién de
autopolarizacién. Los valores més elevados de tensién interna
compresiva (= 1,6 GPa) se presentan para Vy, entre -600 V y -
800 V, mientras que valores menores (< 1,3 GPa) se observan
en las muestras depositadas a menor Vy, (-500 V) (presentando
esta muestra caracteristicas poliméricas como fue observado
en los espectros Raman) y a mayores Vy (-900 V 'y -1000 V)
(presentando estas peliculas una tendencia a la grafitizacién).
Estos valores relativamente pequefios de la tensién interna
compresiva en todas las peliculas sugieren un incremento en
la adherencia de las peliculas a los sustratos de silicio, una vez
que la fuerza de adhesién es directamente proporcional al
inverso de la tension residual [18], [19], [20]. Al mismo
tiempo, la reducciéon en la tensién interna compresiva
observada en las peliculas depositadas a altas Vy sugiere una
progresiva grafitizacién [16], [21], confirmando los resultados
obtenidos en los espectros Raman.



Scientia et Technica Afio XXIII, Vol. 23, No. 02, junio de 2018. Universidad Tecnoldgica de Pereira.

30 T

@ Tension compresiva
—{Dureza

T T T T 20

25

e
1
I

g il
3T i><|l| | — i =
= 1 o
5 15}k T J10 =
§ R
g / \ ; 2
5 ¢ e
2 0 l 1
w
&
g | 15

05k

0,0 1 1 1 1 1 1

500 600 700 800 900 1000

Fig. 6. Tension interna compresiva y dureza de las peliculas de a-C:H en
funcion de la tension de autopolarizacion.

En la Figura 6 se puede ver que la dureza en las peliculas
aumenta con el incremento de la Vy aplicada al sustrato,
variando entre 7 y 13 GPa. A partir de los resultados
mostrados en la Figura 6, se observan dos grupos de
recubrimientos: (1) a-C:H depositados a bajas Vy (-500 V y -
600 V), los cuales presentan bajos valores de dureza (< 10
GPa) y alto contenido de hidrégeno (> 25 at.%), siendo
peliculas con caracteristicas poliméricas. Estas peliculas
presentan elevado fondo de luminiscencia y una apreciable
inclinacién (ver Figura 3); y (2) a-C:H depositados con
valores mayores de tensién de autopolarizacién (Vy > -700 V),
presentando mayor dureza (= 12 GPa), y bajo contenido de
hidrégeno (< 23 at.%), mostrando las bandas D y G bien
definidas (ver Figura 3). Los resultados muestran que para
maximizar la dureza de las peliculas es necesario disminuir el
contenido de hidrégeno, confirmando los resultados obtenidos
previamente en otras investigaciones [1], [22]. Los valores
mads elevados de Vy, y por lo tanto donde existen mayores
energias de bombardeo i6nico, inducen la formacién de
dtomos de carbono enlazados a través de hibridaciones sp® que
favorecen el crecimiento de peliculas de a-C:H con
propiedades mecanicas mds atrayentes [16], [21], [23].

Un comportamiento similar fue obtenido para los valores del
médulo de elasticidad presentados en la Figura 7, donde un
incremento con los valores de V, es observado. En las
peliculas depositadas con Vi menores (-500 V y -600 V), las
cuales presentan caracteristicas poliméricas, los valores
medidos fueron menores a 70 GPa, mientras que el mddulo
elastico va aumentando hasta llegar a valores cercanos a los
110 GPa. En la Tabla 1 se resumen las principales
propiedades mecdnicas determinadas en las peliculas de a-C:H
en funcién de la tensién de autopolarizacién aplicada al
sustrato.
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Fig. 7 Médulo de elasticidad de las peliculas de a-C:H en funcion de la
tension de autopolarizacion.

1
500

Vb (-V) | 6(GPa) | H(GPa) | E(GPa) | % ER (%)
500 1302 | 72+14 50+5 58+5
600 1802 | 94+13 66+ 7 616
700 20+0,1 | 120+1,5 | 886 69+4
300 1,6£0,1 | 12,7+1,3 | 95«8 726
900 L1£0,1 | 12812 | 1057 77+5
1000 | 1,2+01 | 13,1+1,1 | 1076 81+5

Tabla 1. Tension interna compresiva (o), dureza (H), médulo de elasticidad
(E) y porcentaje de recuperacion eldstico (% ER) en las peliculas de a-C:H
en funcidn de la tensién de autopolarizacion aplicada al sustrato.

D. Rugosidad

El valor de la rugosidad promedio (R.) de las superficies de
las peliculas en funcién de la tension de autopolarizacion se
muestra en la Figura 8. En todas las superficies de las
peliculas se muestran bajos valores de rugosidad entre 6 y 17
nm. Los menores valores de rugosidad se observaron en las
peliculas depositadas a baja tensién de autopolarizacién (-500
V y -600 V), mientras que la rugosidad aumenta a medida que
las peliculas son depositadas utilizando Vi, mayores (Vy > -
700 V). Este comportamiento puede ser explicado debido a
que las superficies en crecimiento son sometidas a un
bombardeo iénico mds energético, el cual favorece un proceso
de erosidn en la superficie de estas peliculas.
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Fig. 8 Rugosidad de las peliculas de a-C:H en funcion de la
tension de autopolarizacion.

Iv. CONCLUSIONES

Con la realizacién de este estudio se demostré que la
técnica de deposicion DC-pulsada PACVD es viable para
la produccién de recubrimientos protectores de a-C:H con
caracteristicas DLC. Un aumento en la dureza, el mdédulo
de elasticidad, la tasa de deposicién y la rugosidad de la
superficie de las muestras fue observado a medida que los
valores de la tensién de autopolarizaciéon aplicada
aumentaban. Por otro lado, se observé una disminucién del
contenido de hidrégeno en las peliculas. Dos tipos de
peliculas de a-C:H fueron obtenidas dependiendo del valor
de V, usados en la deposicién: (1) peliculas tipo
poliméricas, presentando un mayor contenido de hidrégeno
(> 25 at.%) y bajos valores de dureza (< 10 GPa) y (2)
peliculas tipo DLC, las cuales presentan bajo contenido de
hidrégeno (< 23 at.%) y mayores valores de dureza (= 12
GPa). Por otro lado, el estudio de los espectros Raman
permitié observar un aumento de la razén I,/I; la
posiciéon del centro de la banda G desplazdndose a
frecuencias mayores y una disminucién de FWHM,. Este
comportamiento sugiere una tendencia a la grafitizacién de
las peliculas a medida que aumenta Vs,

En base a los resultados obtenidos se puede concluir que la
tension de autopolarizacién y por consiguiente la energia
de bombardeo idnico, influye significativamente en las
propiedades microestructurales y mecédnicas de las
peliculas de a-C:H, confirmando que el principal
mecanismo de deposicién de estas peliculas es el de sub-
implantacidn iénica
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