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Resvmes

Se depositaron peliculas de nitruro de carbono (CNy) a través de la técnica
de deposicién fisica en fase vapor mediante arco pulsado variando la
temperatura del sustrato y se investigd como este parametro afectd la
hemocompatibilidad de los recubrimientos. Para obtener criterios de
compatibilidad con la sangre se realizaron pruebas in vitro de
trombogenicidad, cuyos resultados fueron correlacionados con la
microestructura y rugosidad de las peliculas obtenidas.

En la produccion de estas peliculas se varié la temperatura del sustrato,
obteniendo recubrimientos a T. ambiente, 100°C, 150°C y 200°C, dejando
constantes parametros como distancia interelectrodica, voltaje, presion de
trabajo y numero de arcos.

Técnicas de analisis tales como espectrosocopias infrarroja y Raman visible,
revelaron enlaces quimicos entre el C y el N presentes en las peliculas
amorfas, con estructuras tendientes a la formacion de una estructura grafitica
a medida que se incrementaba la temperatura del sustrato.

Sin embargo, a una temperatura critica, 150°C, esta tendencia fue
modificada, presentando una pelicula con una estructura mas amorfa, siendo
ésta la mas dura, 2.5¢0,7 GPa y menos rugosa, 0,11+0,01 nm. La baja
rugosidad y la estructura mas amorfa que presentd este recubrimiento
favorecié una mayor hemocompatibilidad, demostrandose ademas que la
compatibilidad sanguinea de las peliculas de nitruro de carbono es afectada
por una relacién adecuada Ip/lg 0 sp®/sp? pero no por un contenido absoluto

de enlaces sp® o sp.
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Aasmacr

Carbon nitride thin films were obtained through plasma assisted physical
vapor deposition technique by pulsed arc, varying the substrate temperature
and it was investigated how this parameter affected the hemocompatibility of
the films. To obtain approaches of blood compatibility, in vitro
thrombogenicity tests carried out whose results were correlated with the
microestructure and roughness of the films obtained.

The substrate temperature was changed in the production of these films,
obtaining coatings under different temperatures, room temperature, 100°C,
150°C and 200°C. Variables such interelectrodic distance, voltage, work
pressure and number of arches, remained constant.

Infrared spectroscopy, visible Raman spectroscopy were used, and they
revealed chemical bonding between C and N atoms in the amorphous thin
films, moreover graphite-like structures as the substrate temperature was
increased.

However, out a critical temperature, 150°C, this tendency broke, and the film
was more amorphous. The latter coating was the hardest, 2,5+0,7 GPa, and
showed the lowest roughness, 0,11+0.01 nm. This last characteristic favored
a best hemocompatibility of the film. Also, it was demonstrated that the blood
compatibility of carbon nitride films obtained were affected by the Ip/lg or

sp>/sp? ratio, not by the absolute sp> or sp?.
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[ NTRODUCCION

La modificacién superficial de materiales con peliculas delgadas ha sido
motivo de estudio a nivel mundial, ademas de presentarse como un campo
interesante y atrayente, puesto que con ello es posible alterar las
propiedades de la pieza a modificar y por ende las aplicaciones que ésta
pueda otorgar en el medio industrial. Para este fin, una gran variedad de
técnicas han emergido, entre las que se encuentran las técnicas asistidas por
plasma. La evaporacion por arco pulsado asistida por plasma, se caracteriza
por un alto grado de ionizacion y consiste en un chorro de plasma con una
alta energia iénica (10-100 eV), siendo esto suficiente para la ionizacion y la
combinacién con los gases reactivos para formar compuestos y ser éstos
depositados a modo de pelicula.

Esta técnica ha tenido un amplio uso en la investigacion de nuevos
materiales, pues se aplica en la deposicidn de compuestos permitiendo la
obtencién de éstos en capas sobre un gran numero de sustratos.

La tecnologia del recubrimiento no sélo aborda temas como recubrimientos
duros o superduros’, peliculas semiconductoras o térmicamente resistentes?,
si no que ademas enfrenta el nuevo desafio que el hombre impone para su
longevidad: peliculas biocompatibles®. Es por ello que la ciencia del
recubrimiento y sus técnicas de crecimiento cada vez ganan espacio en esta
materia, debido a que con ellas es posible modificar la superficie del
biomaterial para mejorar su funcién en el organismo y tiempo de vida del
biomaterial; ademas la modificacion superficial de éstos permite tener una
alta gama de materiales en la fabricacion de implantes a gran escala,
conduciendo a la disminucion en el costo de los materiales a implantar o
instrumentos a usar en intervenciones quirurgicas.

Los procesos de deposicion fisica en fase vapor (PVD) via plasma son

tipicamente usados para la deposicion de recubrimientos duros en

12
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herramientas de corte para mejorar su durabilidad; sin embargo, en anos
recientes han sido empleados para modificar los materiales que estan en
contacto con la sangre. Peliculas delgadas de TiN, SiC, DLC, producidas
mediante esta técnica han sido consideradas como recubrimientos no solo en
protesis dseas sino también en valvulas cardiacas artificiales.

Es bien sabido que los materiales que tienen en su composicion quimica
carbono, nitrogeno, hidrégeno y oxigeno, atomos bases para la conformacion
de la vida, presentan excelente comportamiento ante las células corporales,
por consiguiente los recubrimientos carbono-nitrogenados son aptos para su
uso en el organismo.

Las peliculas de nitruro de carbono, CNy, ademas de revelar alta dureza,
bajo coeficiente de friccion y buenas propiedades mecanicas, presentan
buena biocompatibilidad. Varios estudios se han realizado en la
compatibilidad de este material con la sangre, alcanzando resultados

promisorios en el campo hemocompatible*:°.

Es deber del ingeniero y del cientifico dar respuestas mejoradas a las
necesidades demandadas por la comunidad y la Universidad Nacional de
Colombia no es ajena a esto siendo consciente de su papel tecnoldgico en el
mundo y de su deber de correspondencia a la sociedad.

Por ello el presente trabajo esta motivado por la amplia trayectoria del
Laboratorio de Fisica del Plasma (LAFIP) en peliculas delgadas, puesto que
es posible aprovechar el conocimiento adquirido por este laboratorio en
tantos afos de investigacién y asi producir nuevos materiales, como los
biomateriales, en nuestra universidad. Por ende, con la realizacion de este
trabajo es abriran nuevas puertas al desarrollo intelectual que contribuira al
avance tecnoldégico y cientifico nacional.

En esta investigacion se estudian peliculas de Nitruro de Carbono (CNy)
depositadas mediante PAPVD (Plasma Assisted Physical Vapor Deposition)

por medio de la técnica de arco pulsado variando la temperatura del sustrato,

13



Tekis dle ;,y%;()’)///',;, ana (/////ky égé//(((//(' Chierie

observando los efectos que dicha variable ocasiona en la microestructura,
dureza, rugosidad y trombogenicidad en las peliculas obtenidas.

El trabajo se desarrolla en tres capitulos. El primer capitulo referencia sobre
la técnica empleada para la obtencién del nitruro de carbono; de igual modo
se mencionan algunos recubrimientos compatibles con la sangre, haciendo
énfasis en los recubrimientos de nitruro de carbono y en sus propiedades
hemocompatibles. El segundo capitulo describe el detalle experimental,
explicandose ademas las técnicas empleadas para la caracterizacion de los
recubrimientos: espectroscopia infrarroja (FTIR), espectroscopia Raman,
microscopia de barrido por sonda (SPM) y microscopia de barrido electrénico
(SEM); de igual manera se detalla el procedimiento para la realizacion de las
pruebas hemocompatibles in-vitro. En el tercer capitulo se exponen los
resultados obtenidos de la caracterizaciéon y de la hemocompatibilidad de las

peliculas de CNy.
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eneralidades

1.7 RECUBRIMIENTOS MIEDIANTE (CAPAS
DEIGADAS

La mayoria de las dificultades que presentan los materiales durante su vida
util involucran la zona mas sensible a las agresiones externas: la superficie.
Factores que aminoran el tiempo de prestacion del servicio de la
herramienta, ocasionados por su incompatibilidad con el entorno de trabajo,
han estimulado la busqueda, con asiduo esfuerzo, de una solucién a estas
dificultades, que produzca alto impacto y creciente ventaja, no sélo al sector
industrial sino también al hombre comun.

Para la resolucion de los problemas que enfrentan los materiales debido al
desgaste, corrosion, fatiga, etc., se presenta como opcion el empleo de
nuevos materiales o la modificacién en los procesos de fabricacion de éstos;
sin embargo, el uso de tratamientos que impliquen la alteracion de las
superficies de los instrumentos a usar, se presenta como la mas atractiva.

El uso de recubrimientos para la alteracion superficial, envuelve cambios en
las propiedades de las superficies de los materiales de una manera
deseable. En procesos de recubrimientos con capas delgadas, un material es
afiadido a la superficie y la pieza a modificar es cubierta y no detectable en la
superficie’. De alli que este método sea usado para diferentes fines en el

sector tecnoldgico, como se visualiza en la tabla 1-12,

15
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Es necesario que en las capas delgadas se integren propiedades como la
resistencia al desgaste, inercia quimica, dureza o cristalinidad, etc., para
obtener, en casos particulares, el recubrimiento que mejor se ajuste a las

condiciones y el ambiente de operacion.

Tabla 1-1 Sectores tecnologicos usuarios de peliculas delgadas

-Metalizacion de componentes del automovil

R -Recubrimientos duros de piezas moviles del motor, etc.
-Recubrimientos duros para herramientas de corte
T ANTIEE -Utiles de moldeado y conformacion de piezas,
acufacion, etc.
-Recubrimientos triboldgicos para piezas moviles
JUGUETERIA Y . _
BISUTERIA Recubrimientos protectores y decorativos.
DISPOSITIVOS . ; anf . -
MAGNETICOS Discos duros, registro magnético, etiquetas magnéticas.
TR AT -Capas protectoras y decorativas para empaquetamiento
de alimentos y botellas de liquidos
-Sector de biomateriales e implantes
OTROS

-Componentes ceramicos, etc.

Existen diferentes técnicas que permiten la modificacion superficial de
materiales con peliculas delgadas, teniendo cada una sus ventajas y
desventajas y por ello sus concretas aplicaciones, siendo necesario en
muchos casos la combinacion de dos o mas técnicas para la obtencion del

resultado deseado. Una de éstas es la deposicion fisica en fase vapor.

1.1.1 DEPOSICION EN FASE 17APOR

Esta técnica esta basada en la formacion de un vapor del material a
depositar, con el objeto de que el vapor se condense sobre la superficie del

la pieza a recubrir formando una capa delgadaz.

16
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Como se visualiza en la figura 1-1, la deposicién en fase vapor se divide en
dos tipos: Deposicion Quimica en Fase Vapor (CVD por sus siglas en inglés)

y Deposicién Fisica en Fase Vapor (PVD por sus siglas en inglés).

CVD. Proceso de naturaleza atomistico que deposita atomos o
moléculas. En este proceso un sélido se deposita sobre una superficie,

generalmente caliente, a través de una reaccion quimica en fase vapor.

PVD. Esta técnica estd basada en la generacion de un vapor, por
medios fisicos, de iones del material que se pretende depositar, para la
formacion de peliculas no volatiles sobre una pieza. Para ello el material
sélido es sometido a calentamiento hasta la evaporacion, o bien se pulveriza
mediante un intenso bombardeo con iones sobre el metal o ceramico con el
que se pretende recubrir; este vapor es transportado a través de un medio
vacio 0 gaseoso a baja presidon (plasma). Las tasas de deposicion fisica en
PVD son 10-1000A (1-100 nandémetros por segundo).

Los diferentes procesos PVD son sensibles al grado de limpieza de las
superficies y a los distintos parametros de deposicidon tales como
temperatura, grado de ionizacién del material evaporado, etc’.

Los procesos basicos PVD son:

e SPUTTERING
e EVAPORACION

17
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FASE VAPOR
FiSICAS QUIMICAS
(PVD) (CVD)
Sin plasma Con plasma
|EVAPORACION| | [SPUTTERING| | [ ARCO, LASER| | APCVD, LPCVD |PECVD |

|HACES MOLECULARES|  [HACES DE I0NES|

Fig. 1-1 Técnicas para produccion de capas delgadas via fase vapor

Sputtering (Bombardeo Catédico). Proceso de deposicion de particulas
vaporizadas de una superficie (blanco o target) por el proceso fisico de
bombardeo. En este proceso, las particulas bombardeantes transfieren su
energia y momento a los atomos de la superficie del blanco, dando lugar a la
eyeccion de aquellos atomos del blanco con energia suficiente para superar
la energia local de enlace. Este tipo de deposicidon es altamente usado para
depositar peliculas delgadas de materiales semiconductores, recubrimientos
reflectivos en discos compactos, peliculas magnéticas, peliculas lubricantes y

recubrimientos decorativos'*2.

Evaporacion. Se caracteriza por la evaporacion del material de partida,
mediante un calentamiento producido por resistencias eléctricas, corrientes
inducidas, laseres, o frecuentemente por el bombardeo con un haz de
electrones. Existen diferentes tipos de fuentes de calentamiento para
transformar el evaporante sélido o liquido a la fase vapor: laser, haz de

electrones, evaporacion por arco, etc'?.

18
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Evaporacion por Arco. En este proceso, con una alta corriente, se
evapora una cantidad de metal proporcional a la intensidad de la corriente del
arco. El metal evaporado es ionizado y acelerado en la direccidn de las
piezas a recubrir (generalmente polarizadas negativamente) y reacciona con
los gases reactivos introducidos dentro de la camara (nitrégeno, oxigeno,
metano, acetileno, etc.), para formar las peliculas duras. EIl arco se pude
generar de diferentes formas, siendo una de ellas el conectar los electrodos a
una fuente de potencia capaz de preveer una corriente suficientemente alta,
iniciando con los electrodos en contacto para luego separarlos; asi, cuando
estan en contacto se encuentran a altas temperaturas y son capaces de
vaporizar parcialmente el material a recubrir y cuando ambos electrodos son
separados se crea el arco en el vapor metalico que es, generalmente, mas
facil de ionizar. Otro modo de producir arcos es aplicando un pulso de alta
tension capaz de originar la ruptura dieléctrica del gas en el espacio
interelectrédico.

Los iones, una vez generados son proyectados sobre las piezas a recubrir
por accidon de una diferencia de potencial entre éstas y el catodo. La energia
cinética de los iones se transforma en energia calorifica durante el choque
con la pieza, hecho que mantiene la temperatura del trabajo durante la fase
de recubrimiento™*.

Durante el proceso de recubrimiento de piezas, en el interior de la camara del
reactor tiene que existir una generacion, ionizacion y transporte del plasma
del metal hasta la superficie de las piezas conectadas al catodo, donde se
condensa formando el recubrimiento con la composicion deseada, segun el
tipo de gas reactivo utilizado y material del catodo.

Gracias a esta tecnologia, se obtienen capas de espesores desde
nandémetros hasta algunas micras, con una caracteristica importante y
determinante en este tipo de recubrimientos, como es el aumento de la
resistencia al desgaste de las herramientas recubiertas durante su trabajo y

en condiciones extremas.
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La naturaleza de la atmédsfera del gas reactivo introducida en el reactor, a
muy baja presion (del orden de los milibares), permite obtener uno u otro tipo
de compuestos. La versatilidad de cambio de catodos y gases reactivos
facilita la obtencion de capas dopadas y multicapas. Con ello se puede

mejorar las propiedades de las capas simples convencionales.

1.2 MATERLALES HEMOCOMPATIBLES

Para que un material pueda incluirse en el organismo debe cumplir, en
general, dos requisitos. En primera instancia debe ser biocompatible, ser
aceptado por el organismo sin provocar que éste despliegue respuestas de
rechazo ante la presencia del biomaterial. En segundo término, el biomaterial
no debe expeler sustancias téxicas que puedan causar efectos adversos
para el organismo®.

El material al ser incorporado en el cuerpo debe soportar el ambiente hostil
de éste, el cual presenta iones de cloro y sodio, aminoacidos y otras
proteinas inmersos a una temperatura aproximada de 37 grados centigrados;
ademas de simular de una manera casi perfecta el funcionamiento del tejido
reemplazado, siendo para el caso de una valvula artificial para el corazon el
tener que abrirse y cerrarse 35 millones de veces por afo durante 20 o 50
anos, por lo que para conservarse un tiempo prudente necesita de otras
caracteristicas que permitan su buen funcionamiento mecanico como lo son
inercia quimica, resistencia al desgaste y a la corrosion, baja rugosidad, entre
otras®.

Pero en el caso del la valvula artificial y de otras piezas en contacto con la
sangre, se debe poseer otra propiedad concreta para esta tarea: el implante
debe ser hemocompatible. Para cumplir este requisito, el material de la
préotesis debe prevenir la oxidacion y por tanto la desnaturalizacion de la

proteina sanguinea fibrinbgeno y debe favorecer la desnaturalizacion de

20



(Zf(y//?///(r 7/ f:&k//(»r(z#(éz(éj gj/‘;//m (%///r/y ég;//f(///(' Choric

proteinas que puedan inhibir la formacién del trombo como la albimina’. Se
ha demostrado que la desnaturalizacién del fibrinbgeno activa el proceso
cascada de la coagulacion sanguinea, conllevando a la formacion de
monomeros de fibrina y fibrinopéptidos, derivandose una red polimérica de
fibrina, la siguiente adhesién de plaquetas en ésta y un irreversible
trombocito®.

Para reducir la absorcion y la desnaturalizacion del fibrinogeno es clave
mejorar la biocompatibilidad de los materiales que estén en contacto con la
sangre y para ello es necesario considerar que la respuesta inicial del tejido
vivo hacia el material depende de las caracteristicas superficiales de éste y
por ende es necesario que su superficie presente un comportamiento
favorable en el organismo; si bien muchos materiales presentan buenas
caracteristicas mecanicas no exhiben éptimas propiedades hemocompatibles
en su superficie, por tanto la modificacién de la superficie es un proceso
clave para mejorar las caracteristicas biocomaptibles de materiales que estan
en contacto con la sangre.

Un modo de investigar la hemocompatibilidad de la superficie y valorar de
manera indirecta la absorcidn y desnaturalizacion del fibrinégeno es a través
de la realizacion de estudios in-vivo y/o in-vitro de trombogenicidad, en donde
se examinan la cantidad, morfologia, agregacion y pseudopodia (pies falsos)
de las plaquetas adheridas a la superficie del biomaterial al ser sometido éste
al Plasma Rico en Plaquetas (PRP); la poca cantidad y agregacion de las
plaquetas junto con el débil o nulo desarrollo de pseudopodia indican una

buena hemocompatibilidad ° %",

Variados y nuevos materiales a modo de peliculas han presentado

excelentes propiedades hemocompatibles, entre los cuales se hallan:

- Carbon Pirolitico Isotropico de Baja Temperatura (LTIC): ha sido el

material mas usado para la fabricacién de valvulas artificiales para el corazén
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en los ultimos treinta afos, pero sus virtudes hemocompatibles no son

suficientes para su uso clinico prolongado. '

- Diamond-like Carbon (DLC): presenta propiedades deseables para un
material biocompatible tales como alta dureza, bajo coeficiente de friccién,
inercia quimica, etc. Presenta ademas una alta hemocompatibilidad
comparada con el polimeti-metacrilato(PMMA) y el elastomero siliconado,
siendo un buen candidato en la fabricacion de valvulas artificiales para el

corazon ™14,

-Poliuretanos (PUs): han sido usados frecuentemente para la fabricacion de
piezas en contacto sanguineo, desde su sintetizacion en 1986, pero si su
produccion se basa en (HTPB, hydroxytelechelic polybutadiene) se presenta

menos tiempo de coagulacion y disminucién de plaquetas adheridas ™.

-Carburo de Silcio amorfo hidrogenado (SiC:H): este carburo, tipo n,
crecido por medio de CVD, con gap 2.2 eV aumenta el tiempo de

coagulacion en un factor de 3.5 en comparacién con el titanio .

-Polietilen tereftalato (PET): es usado en implantes cardiovasculares debido
a sus excelentes propiedades mecanicas y biocompatibilidad moderadas,
pero éste al ser modificado por el método de “Insercion” (grafting), en el cual
se implanta a la superficie del polimero polietilen glicol (PEG), lo cual evita la

absorcién de fibrindgeno y por tanto la adhesién de plaquetas’”.

-Nitruro de Silicio hidrogenado (SiNy:H): las peliculas de este material
fabricadas por medio de la técnica PECVD, luce una menor activacion de
plaquetas en comparacion con el LTIC, material mas usado para estos fines,

lo que las hace potencialmente mas hemocompatibles que este ultimo®.
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-Acero quiruargico (316L): Con este acero se han fabricado implantes
cardiovasculares como valvulas artificiales para el corazén y es el material
mas usado para la fabricacién de stents coronarios'®, y aunque presente
buena resistencia a la corrosién, el ambiente agresivo del cuerpo con fluidos
de iones de cloruro, aminoacidos y varias proteinas conllevan a la corrosion
de este acero en el interior del organismo, liberandose iones metalicos, como
el cromo y el niquel, estimulando la activacion de plaquetas, la coagulacion y

la formacion de trombocitos?°.

-Nitruro de Titanio (TiN) y Nitruro de Tantalio (TaN): Peliculas de TiN y
TaN sobre acero 316L mejoran sus propiedades de anticorrosion,
prolongando asi la vida util de los stents coronarios fabricados con este

acero?'.

-Acero libre de Niquel (BIOSSN4): Se ha demostrado que los iones de
niquel en contacto con la piel actian como sustancias antigénicas,
desplegandose inflamacion cutanea, hinchazén y enrojecimiento. Para
prevenir estos efectos la ciencia ha desarrollado un tipo de acero libre de
niquel, el acero austenitico BIOSSN422, el cual presenta menor adhesioén de

plaquetas en comparacion del acero 316L23.

-Titanio: Por su buena hemocompatibilidad ha sido empleado como material
de fabricacion de valvulas artificiales para el corazon?*. Pero el didxido de
titanio (TiO,), se desgasta facilmente debido a su alto coeficiente de friccidén y
baja dureza, lo que ha provocado que haya sido reemplazado por otros

materiales?®.

-Nitruro de carbono (CNy): es un nuevo material que presenta extrema
dureza y resistencia al desgaste. Se ha comparado con el DLC por sus

propiedades de hemocompatibilidad®®, exhibiendo ademas mayor
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compatibilidad con la sangre respecto a las aleaciones de NiTi y al acero
inoxidable 316L, perfilandose como una buena opcién para la fabricacion de

piezas en roce con la sangre.

1.2.1 NITRURO DE CARBONO

Avances investigativos y desarrollos tecnologicos se han desplegado con la
preparacion y el uso de compuestos carbono-nitrogenados.

A pesar que los compuestos que contienen carbono, nitrégeno, y algunas
veces dopados con hidrégeno, llamados materiales CNH, se encuentran en
nuestro diario vivir y pueden ser encontrados en varias formas, la aplicacion
de estos materiales en peliculas delgadas ha empezado hace un poco mas
de dos décadas, motivadas por las demandas industriales por recubrimientos
con alta dureza, bajo coeficiente de friccidbn, inercia quimica,

biocompatibilidad, alta conductividad térmica y/o transparencia optica.

Los inicios en el estudio del nitruro de carbono datan del siglo XIX, cuando
Gay-Lussac descubrié el paracyanogen?’. En 1979, Cuomo y su grupo de
investigacion realizaron los primeros esfuerzos formales para la obtencion de
peliculas de nitruro de carbono, CN,, mediante Reactive rf Sputtering®®; sin
embargo un gran interés por este material se hizo evidente en 1989, afio en

el que Liu y Cohen propusieron la siguiente formula empirica:

(Nc) 1971- 2204
4 d3?

B (GPa) = 1.1

la cual implica que para obtener un material de alto médulo volumétrico, B,
los constituyentes elementales deben presentar un alto numero de
coordinacion (N¢), bajo grado de ionicidad (A) y una corta longitud de enlace
(d); por otra parte, soportados en la suposicion de que la dureza esta

principalmente determinada por el modulo volumétrico, elementos ligeros en
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la tabla periédica como el boro (B), carbono (C), nitrégeno (N) y el silicio (Si)
llegaron a ser los candidatos mas promisorios para la conformacion de
compuestos superduros®. De alli que un gran numero de grupos
investigativos iniciaran la busqueda para tratar de sintetizar el hipotético
material tan duro como el diamante, la fase beta del nitruro de carbono
cristalino, B-C3N4. Gracias a este interés por los materiales superduros,
trabajos tedricos subsecuentes mostraron que las fases cristalinas del nitruro
del carbono con estequiometria C3Ns podrian presentar un moddulo
volumétrico comparable o mas alto que el del diamante (B=443 GPa)®,
estando entre ellas la fase B-C3Ng4, la cual posee un moédulo volumétrico de
437 GPa *'.

Esta fase cristalina del nitruro de carbono se presenta como una forma
metaestable bajo condiciones normales y la alta velocidad del sonido en ésta
ha sido estimada en ~10° cm s™, lo que revela que el B-CsN4 tiene una alta
conductividad térmica®?.

Desde entonces se incentivd y se enfoco la investigacion y los esfuerzos
para la produccién de las fases metaestables cristalinas predichas para el
nitruro de carbono, con estequiometria C3N4 (figura 1-2): hexagonal B-C3Ng,
spinel- C3N4, graphite-C3Nyg, a-C3N4 (similar a B-C3N4), cubic-C3Ny,
pseudocubic-C3N4, presentando estas tres ultimas un coeficiente volumétrico
tedrico de 425 GPa, 496 GPa y 448 GPa, respectivamente®' .

Aunque se han realizado varias investigaciones y grandes esfuerzos para la
sintetizacion de nitruro de carbono cristalino, CsN4, a modo de recubrimiento,
empleando técnicas tales como la deposicion quimica en fase vapor via
plasma microonda, (MPACVD) 3*3°  dual ion beam sputtering®, ablacién
laser®’, arco catodico®, electrodeposicion®®, métodos de alta presiéon®, la
evidencia de la existencia de la fase cristalina ha sido incompleta, siendo
este tema asunto de controversia lo cual ha puesto en duda la existencia de

las fases cristalinas predichas para la fase C3N4**4".
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cubic-CsNy spinel-C3N,

Fig. 1-2 Diferentes posibles estructuras propuestas para C3N,

Aun nadie ha alcanzado la sintesis de peliculas puras de C3Ng4, reportando
sélo la obtencion de nanocristales de nitruro de carbono cristalino (tamafos
tipicos de 20-200 nm), principalmente de B-CsN4, embebidas en una matriz
amorfa de CN,, analizadas a través de difraccion de rayos X, XRD, o

difraccién de electrones por transmision (TED)*2:43:44:45

, lo que hace dificil
desarrollar en esta fase pruebas tribolégicas y medidas mecanicas; luego, si
las fases cristalinas presentan una dureza comparable o superior a la del
diamante, no ha podido ser verificada.

No obstante, este tamano del cristal podria indicar la metaestabilidad de tales
fases, lo que inhibiria la formacion de cristales mas grandes43. Sin embargo,
en muchos casos, la formacion de estos cristales es producto de la
contaminacioén por el silicio del sustrato, o que dio origen al desarrollo de un

nuevo e interesante material, SiCN o silacianogen.
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Adicional a esto, se necesita una pelicula con un alto contenido de nitrégeno,
tan alto como el 57% de N presente en la estructura de la red hexagonal de
B-C3N,, para obtener esta fase cristalina, lo que dificulta su preparacion®’.
Gracias a las evidencias experimentales, la comunidad cientifica esta de
acuerdo en que las peliculas de nitruro de carbono consisten de una matriz
amorfa de nitruro de carbono, CN,, con nanocristales de C3N4 incorporados
en ésta. La matriz amorfa de CNy se describe, esencialmente, como una red
de carbonos con hibridacion sp? donde los atomos de nitrégeno estan
incorporados, ya sea en los anillos aromaticos o conectando estos
microdominos sp?, dependiendo de las condiciones de crecimiento. Un alto
contenido de nitrégeno favorece los enlaces sp? y la incorporacion de otras
formas de enlaces de nitrogeno como grupo terminal, tales como aminas (-
NHz) y nitrilos (-C=N) en la periferia de los dominios; la incorporacién de
atomos de nitrégeno conduce a la grafitizacion de las peliculas de carbono,
obteniendo un recubrimiento de poca dureza“®.

Si bien la deposicion de peliculas de CNx ha sido principalmente dirigida
hacia la obtencién de la estequiometria C3N4 en su fase (3, se ha estimulado
el estudio de nuevas estequiometrias como C4N; (dicianoacetileno) cubica y
monoclinica®®, graphite-like CsN*°, CsN4 romboedral®’, formas triclinicas y
monoclinicas del CN°?, CN, el cual presenta un coeficiente volumétrico de
B=405 GPa, interpretandose en una alta dureza con el mismo orden de
magnitud del nitruro de boro ctibico ,c-BN, cuyo B es 398 GPa>*, entre otras.
Otros experimentos han reportado peliculas de nitruro de carbono amorfo, a-
CN,, las cuales presentan alta dureza y elasticidad®, bajo coeficiente de
friccion®, transparencia en infrarrojo®, propiedades que dependen del

contenido de nitrégeno®*’.

De igual modo, el nitruro de carbono amorfo
hidrogenado, a-CNyx-H, ha atraido gran interés en aplicaciones industriales,
principalmente por sus excelentes propiedades mecanicas, Opticas y
tribolégicassg. Estas peliculas al ser quimicamente inertes presentan amplias

aplicaciones en el campo biomédico®®-®°.
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En el afo de 1995, en Linkdping, Suecia, mientras se trataba de obtener (-
C3N4, se descubrié una nueva fase denominada fullerene-like carbon nitride,
(FL-CN,)®', material que combina alta dureza (~40-60 GPa) y elasticidad

62,63
y

propiedades biocompatibles®. La fase mas reciente se hallé en el afio 2005,

extrema (60-90% de recuperacion), posee bajo coeficiente de friccion

la cual se obtuvo con los precursores organicos C-N-O, cuya estructura es la
de una celda monoclinica con parametros de a= 0.981nm, b=0.723nm,
c=0.561nm, B=95.2° y Vcell=0.3966nm* .

Estas diferentes fases del nitruro de carbono surgen por la necesidad de la
aplicacion de nuevos materiales que puedan proveer caracteristicas
deseables, Optimas y duraderas en diversos campos de la industria y

medicina.

1.2.2 INITRURO DE CARBONO COMO MATERIAL
HEMOCOMPATIBLE

Recientemente las peliculas de Nitruro de Carbono (CNy) han atraido la
atencion por su alta inercia quimica, resistencia el desgaste y naturaleza
hemocompatible.

Los pocos estudios relacionados a la hemocompatibilidad de este material,
sefalan que éste presenta un buen comportamiento con la sangre. Estudios
de absorcion de fibrinbgeno y albumina en DLC, PMMA (polimetil-
metacrilato) y PMMA recubierto con CNy indicaron que aunque el DLC
presentaba mayor hemocompatiblidad, el CNy lucia una mejor compatibilidad
sanguinea que el PMMAZ.

El silicio recubierto con peliculas de nitruro de carbono mediante la técnica
IBAD, ion beam assited deposition, empleando una razén de gases de N/C
0.31, muestra que para una incubacion de 30 minutos, la adhesién de
plaguetas es menor en la pelicula de CNy que en el acero quirurgico 316L y

en la aleacion de NiTi, como se muestra en la figura 1-3.
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La morfologia de las plaquetas adheridas, para este mismo tiempo de
incubacién, cambia considerablemente de una pelicula a otra, notandose la
pobre “pseudopodia” de éstas en las peliculas de CNy, lo que de muestra la
poco tentativa de estas

células en colonizar la

superficie.

Bl

oy

De esta manera se aprecid

que el material que

presentaba mayor resistencia

a la formacién de trombocitos

era la pelicula de CN;y,

concluyéndose que el Nitruro

de Carbono presenta mayores

caracteristicas y ,g ,,- . /
|

hemocompatibles que el acero b C-N film 6L NiTi

Consumo de plagquetas /
—
T

316L y las aleaciones de
Fig. 1-3 Tasa de consumo de

niquel-titanio” plaquetas en diferentes materiales

Asimismo, los parametros de crecimiento para la obtencién de recubrimientos
de CNy determinan las caracteristicas hemocompatibles. Kwok y su grupo de
investigadores prepararon una serie de peliculas de CNx mediante la técnica
de deposicion PII&D (Plasma Inmersion lon Implantion-Deposition), con
diferentes razones porcentuales de gases precursores nitrogeno-argon,
conservando el flujo de argdén constante y el flujo de nitrégeno variable. Se
observd que la pelicula a-CN:3 crecida a una mayor razén de nitrégeno y
argon (N/Ar 3) exhibié una sustancial adhesion de plaquetas, incluso mayor
que en el LTIC, mientras que las peliculas de nitruro de carbono crecidas a
una razon de gases de N/Ar 1 para a-CN:1 y N/Ar 2 para a-CN:2 y la pelicula
de carbon amorfo a-C no nitrogenado, N/Ar 0, presentan una cantidad
reducida de plaquetas adheridas y menor porcentaje de plaquetas activadas,

exhibiendo mejor hemocompatibilidad que las muestras LTIC y a-CN:3.
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De alli se concluyé que una adecuada concentracién de nitrégeno puede
optimar las caracteristicas hemocompatibles de las peliculas debido a que
una alta concentracion del mismo degrada estas propiedades incluso hasta
ser inferiores que las de LTIC®®.

En afios recientes, las microesferas de nitruro de carbono han atraido gran
interés por sus novedosas aplicaciones, como en la liberacion de
medicamentos en el interior del organismo o como pequefos contenedores
para encapsulacion, entre otras. Estas microesferas prometen extensas
aplicaciones por sus propiedades uUnicas, tales como extrema dureza, alta
densidad, biocompatibilidad, etc. Investigaciones realizadas por J. Li et al.

reportaron un excelente comportamiento de estas esferas ante la sangre67.

Fig. 1-4 Microesferas de CNy obtenidas por J. Li

La exigencia de mejorar y prolongar la existencia del hombre han dado
escena a novedosos materiales y sin lugar a dudas la labor de la fisica de
materiales no descansara hasta encontrar el material que supere a los
existentes, todo ello por el incesante desarrollo y progreso del quehacer

cientifico.
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2.1 Sistema de Crecimiento de Pelicnlas de CNxe

Las peliculas de nitruro de carbono (CNy) fueron depositadas en un sistema no
comercial de arco catodico pulsado; éste consiste de una camara cilindrica de
acero inoxidable de 30 cm de longitud, 20 cm de didmetro y 6.35 mm de espesor.
Como en todas las técnicas de deposicion PVD, el vacio base es muy critico, por
esto el equipo consta de un sistema de vacio conformado por una bomba
mecanica y una bomba turbomolecular. La bomba mecanica alcanza vacios del
orden de 102 mbar y la bomba turbomolecular del orden de 10° mbar. Se tiene
también sensores tipo pirani y catodo frio para medir la presion en vacios bajo y
medio respectivamente. El esquema de la camara usada se observa en la figura
2-1.

Sensores de
presion

Control de
temperatura

Anodo ml 1 mal ]

Trigger

Sistema de
calentamiento

Sistema de
potencia

Fig. 2-1 Esquema del sistema de deposicion
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Fig. 2-2 Fuente de potencia

El sistema de disparo, frigger, proporciona la entrada de cantidades criticas de
energia para que los electrones libres en el catodo estén disponibles para la
conduccién justo afuera de la superficie de éste’. La generacién de electrones
libres en el catodo es necesaria para que exista continuidad eléctrica entre el
plasma y los electrodos, si se logra esta continuidad se establece un flujo de alta

corriente a un bajo voltajez, Se genera un arco.

El suministro de energia, para generar el arco, la otorga el sistema de potencia,
figura 2-2. La potencia requerida es adquirida de un sistema trifasico de
configuracion estrella con 30kV de salida maxima. La conversion AC/DC se
realiza por un conversor trifasico completo controlado, que permite variar el nivel
del voltaje DC en los terminales de los electrodos. Este equipo esta
acondicionado para laborar en modo automatico y manual y usa una interfaz
grafica generada en el programa LabView para fijar y controlar parametros como

voltaje interelectrédico, nimero de arcos y ciclo Util de éstos®.
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2.2 Sistema de Calentamiento del S ustrato

Para tener temperaturas de sustrato de 100°C, 150°C y 200°C fue necesario
emplear un sistema de calentamiento con el que se pudiera realizar variaciones
controladas de temperatura. Para ello se utilizo el sistema disefiado por el
Magister Vicente J. Benavides P, con el cual es posible calentar las muestras in
situ®.

El sistema de calentamiento se encuentra instalado en el interior del anodo, como
se observa en la figura 2-3. Este sistema esta basado en la tecnologia de
resistencias thermocoax, la cual no necesita tener un aislamiento cuando se
enrolla, teniendo asi la reduccion de espacio. Las uniones frias se realizaron con
soldadura de plata y cable siliconado calibre 14. Para proteger las uniones de la
resistencia, ésta fue encapsulada en cobre para no tener pérdidas de calor, esta
capsula de cobre sirvi6 como porta-termocupla la cual es de tipo J; las uniones

frias fueron aisladas con vidrio pirex.

ALIMEMTACION
POSITIVO MEBATIVO
YIDRIC FIREX

ESTRUCTURA EN
ACERO 304

TEEMOCUFLA
SOLDADURA SUSTRATO

Fig. 2-3 Esquema de las conexiones de la resistencia y termocupla.

Para alimentar la resistencia se utilizdé un transformador variable VOLT-PAC
General Electric; para registrar la temperatura la termocupla se conecté a un

nanovoltimetro Keithley 2000 Multimeter.
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2.3 Crecimiento de Peliculas de CNx

Los sustratos de acero inoxidable 316L de 2 pulgada de diametro, se cortaron con
espesores de 2mm. Al ser la superficie de éstas muy irregular, debido a las
marcas creadas durante el corte, se procedié a pulirlas, iniciando con lija numero
60 y culminando el procedimiento con lija numero 1500. En cada cambio de lija se
rotdé el sustrato 90° para visualizar las irregularidades del pulido anterior.
Posteriormente, los sustratos de acero se sumergieron en acetona para
introducirlas en wuna cuba ultrasénica y asi limpiarlas rapida, suave vy
eficientemente a través de la cavitacion.

Luego, las muestras se situaron en el anodo (horno) y el blanco se ubicé en el
catodo. El blanco usado para el crecimiento de las peliculas de CNy fue de grafito
al 99.999% de pureza.

Puesto que en el Laboratorio de Fisica del Plasma no se produjo previamente el
CNx a modo de pelicula delgada, fue necesario obtener los parametros, tales
como distancia y potencial interelectroédicos y presiéon de trabajo, para el
crecimiento de las mismas, empleando en este experimento sustratos de KCI
(cloruro de potasio), los cuales se encontraban a temperatura ambiente. Son
muchas las variables que intervienen en el experimento, por tanto se optd por
dejar constante el numero de arcos, la distancia entre electrodos y el voltaje de
arco, potencial en el cual se generaba facilmente el arco a una presion de 1.6 mb.
Posterior a esto se obtuvo una serie de recubrimientos a una distacia entre
electrodos, numero de arcos y potencial de arco constantes, con barridos de
presiones desde 1.6 mb con intervalos de 0.2 mb, encontrando que a la presion de
26 mb los recubrimientos presentaban enlaces C=N, visualizados en
espectroscopia infrarroja, lo que aseguraba el enlazameinto quimico entre el C y el
N.

Al tener finalmente los parametros de crecimiento, tabla 2-1, se procedio al

crecimiento de las peliculas finales de la siguiente manera: la distancia de
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separacion entre los electrodos enfrentados fue de 11.7mm, permaneciendo
constante. Se inicié el procedimiento de vacio en la camara de crecimiento, hasta
lograr vacios del orden de 10° mbar. Al alcanzar estos vacios, se efectiio dos
purgas en argon, una para limpiar la tuberia de ingreso de gases y la otra para
limpiar la atmdsfera de la camara de reaccidon de oxigeno u otros contaminantes
presentes en el anodo y catodo. Nuevamente se procedié a realizar vacio, en
seguida se conecto el horno hasta obtener la temperatura de trabajo.

A continuacion se introdujo el gas de trabajo, nitrégeno, a una presion de 2.6
mbar, la cual permanecido constante. Se enciendié la fuente de potencia
controlada y se establecié un potencial de 240V entre electrodos y 4 arcos de 1
segundo de duracidn y 2 segundos de tiempo entre arcos. Al igual que la
distancia y voltaje entre electrodos, el numero de arcos junto con su duracion y
tiempo muerto, permanecieron constantes durante el crecimiento de todas las

peliculas, teniendo como unica variable la temperatura.

Tabla 2-1 Condiciones para el crecimiento de las peliculas de CN,

Distancia . . Presion de
; g Numero de Voltaje .

Muestra interelectrodica arcos V) trabajo

(mm) (mba)
Temperatura ambiente 11.7 4 240 2.6
100°C 11.7 4 240 2.6
150°C 11.7 4 240 2.6
200°C 11.7 4 240 2.6

Una vez realizada la deposicion, nuevamente se realizé vacio, dejando enfriar la
muestra, hasta alcanzar la temperatura ambiente. Se realiz6 la presurizacion de la
camara de crecimiento y se procedié a retirar el sustrato recubierto.

En este trabajo las peliculas también fueron depositadas sobre KCI para llevar a
cabo los analisis de espectroscopia infrarroja, al igual que en otros trabajos de
investigacion, donde esta sales se emplean como sustrato para facilitar la

caracterizacion las peliculas de CNy,con esta técnica.>®".
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2.4 Pruebas H. emocompatibles

Se evalué la trombogenicidad de las peliculas de CNy a través de experimentos de
adhesion de plaquetas, mediante pruebas in vitro. Para la obtencion del Plasma
Rico en Plaquetas se practicé el protocolo del odontélogo Carlos Tenjo, profesor
de la Universidad Autonoma de Manizales.

20 ml de sangre fueron obtenidos de un adulto sano, quien estuvo libre de
consumir aspirina u otros medicamentos coagulantes, que pudieran afectar
nuestros resultados®?.

En cada uno de los cuatro tubos de ensayo empleados, se depositaron 5 ml de
sangre total con 0.5 ml de citrato de sodio al 10%, como anticoagulante; se agitd
suavemente cada uno de los tubos para obtener la homogenizacién de la sangre y
el anticoagulante en la solucion.

Después de centrifugar se observa la separacién de los componentes basicos de
la sangre, de menor a mayor, segun la densidad celular: Plasma Pobre en
Plaquetas (PPP), Plasma Rico en Plaquetas (PRP) y por ultimo los glébulos rojos,
figura 2-11. Se extrajo aproximadamente 1 ml de sobrenadante por cada tubo, el
cual corresponde al PPP; se centrifugo lo restante por 5 minutos a 2400 rpm, sin
homogenizar (sin agitar), extrayéndose, consecutivamente, el PRP. La extraccién
del plasma rico en plaquetas se realizdé en la zona limitante entre la componente
de los glébulos rojos y la componente plaquetaria, puesto que esta zona es la mas

rica en plaquetas.

Posterior a esto, la sangre total humana anticoagulada se centrifugé durante 6

minutos a 5500 rpm, figura 2-4.

Las peliculas de CNy fueron sumergidas en el Plasma Rico en Plaquetas, e
incubadas a 37+2°C. Los recubrimientos de CNy obtenidos a temperatura
ambiente, 100°C, 150°C y 200°C fueron incubados junto con una probeta de acero

316L sin recubrir como control, durante 2 horas.
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Fig. 2-4 Vista interna de la Fig. 2-5 Componentes basicos de la
centrifugadora con uno de los tubos en sangre. Izquierda Glébulos rojos centro
un uno de sus compartimientos 1 tubo de PPP, derecha 2 tubos de PRP

Posteriormente, los sustratos recubiertos fueron sumergidas suavemente en NaCl
al 0.9%, para ser enjuagadas y remover asi las plaquetas sobrenadantes (las que
quedaron débilmente adheridas). Las plaquetas que quedaron adheridas después
del enjuague fueron fijadas sumergiendo las muestras en glutaraldehido al 2%
durante 30 minutos. Este procedimiento no solo se realizé para fijar esta células
sino ademas para detener los procesos vitales de las plaquetas antes de una
autdlisis en sus materiales; ademas con el proceso de fijacion se conservaron las
células en un estado lo mas parecido posible en morfologia y composicidon quimica

al estado vivo™°.

Las muestras son luego llevadas al SEM para la visualizacién de la morfologia y

agregacion de las plaquetas.
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Fig. 2-6 Procedimiento general para el estudio de la trombogenicidad
de las peliculas de CNy

2.5 Camﬁeﬁf{atz'o'n de las Peliculas de CNX

2.5.1 Espectroscopias Infrarroja y Raman

La absorcidn infrarroja y la espectroscopia Raman son técnicas para el estudio de
los modos vibracionales en la materia. Estas ayudan a identificar los tipos de
enlaces presentes en sistema. Las vibraciones fundamentales en moléculas

organicas se encuentran en el rango del infrarrojo medio del espectro
electromagnético con nimeros de onda desde 400 cm™ hasta 4000 cm™, siendo el
numero de éstas vibraciones finito: 3N-6 para moléculas no lineales y 3N-5 para
moléculas lineales (N numero de atomos en la molécula).

En espectroscopia infrarroja, para que se presente la vibracidn molecular, se
precisa de dos requerimientos: la frecuencia de la luz incidente a la muestra debe
ser igual a la frecuencia de vibracion de la molécula. En terminologia de la fisica

moderna, la energia del fotdn infrarrojo absorbido debe ser exactamente igual a la
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diferencia de energia de los dos estados involucrados (relacién de resonancia de
Bohr): h, =hc,=E'-E", figura 2-4.

E' —
E'-E"=AE =hv=hcv
E" L

m—

Fig. 2-7 Relacién de resonancia de Bohr

Este requisito es necesario pero no es suficiente, ademas se requiere que la

vibracion deba producir un cambio en el momento dipolar.

En espectroscopia Raman, un mecanismo diferente (efecto Raman) es usado para
la excitacion de los modos vibracionales. El efecto Raman puede ser interpretado
como una dispersion inelastica de fotones por las moléculas asi:
La muestra es irradiada con una intensa luz monocromatica de un laser.
Se asume que la muestra es transparente, es decir, no absorbe esta frecuencia,
luego, toda la luz atraviesa la muestra, pero no del todo. Una pequefia fraccidon es
dispersada en todas las direcciones. En el estudio de esta luz se observa una
importante caracteristica y es la deteccion de luz de una frecuencia exactamente
igual a la radiacion original. Esta no es interesante para nuestros propositos. El
gran aporte de Raman, quien descubrio el efecto que lleva su nombre, fue
encontrar caracteristicas adicionales extremadamente débiles en la luz dispersa a
frecuencias ligeramente diferentes.
Explicando esta dispersion en términos de niveles energéticos se tiene:
1. Originalmente la mayoria de las moléculas estan en el estado vibracional
mas bajo, v=0
La absorcion infrarroja es la transmision del nivel energético v=0 a v=1.

En dispersion Raman, un fotén de energia hv, colisiona con una molécula y

al momento del impacto su energia combinada es también hv,,
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representada por una linea punteada en la figura 2-8. Este es un estado
virtual.

4. Usualmente la colision es elastica, ocurriendo un cambio en la direccidon
pero no en la energia. El foton disperso mantiene su energia original hv,
después de la colision, dejando a la molécula en su estado original v=0.
Esta se conoce como la dispersion Rayleigh.

5. En una fraccion muy pequefa de las colisiones, parte de la energia del
fotdbn es usado para incrementar la energia vibracional de la molécula,
desde el nivel v=0 a v=1. El fotdn disperso tiene entonces una energia hv,-
RWyibracional Y @parece a una frecuencia Vo-Vyibracional- ESta es la dispersion
Raman.

6. Algunas veces el foton dispersado adquiere energia de la molécula:

a. Una fraccion de las moléculas estdn en un estado vibracional
excitado. Durante una colision hay una pequefa oportunidad de
entregar este exceso de energia al foton, el cual entonces tiene una
energia de hvo+thvyipracional; €ste es dispersado a altas frecuencias.
Los corrimientos Raman a altas frecuencias son llamados bandas
Raman anti-Stokes, las otras que cambian a bajas frecuencias son
llamadas bandas Raman Stokes.

7. Para que un modo vibracional sea activo Raman, debe haber un cambio en

la polarizabilidad durante una vibracion: a—a #0, donde q es la coordenada

i
vibracional y a la polarizabilidad.

8. La polarizabilidad a es una medida de Ila facilidad con la cual cargas
eléctricas en una molécula pueden ser desplazadas. a es grande cuando
hay una gran concentracidon de electrones débilmente ligados en una
molécula, por tanto, en enlaces que son fuertemente polares las
intensidades Raman tienden a ser débiles por que los electrones estan
firmemente ligados por el atomo electronegativo, mientras que estos

enlaces seran muy intensos en IR. De alli que estas dos técnicas sean
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complementarias la una de la otra, puesto que para una molécula con un
centro de simetria, vibraciones que son activas al IR seran prohibidas en

Raman y viceversa.

S
3 ghvu hvg hvg + v4)

& | hy hlvo-vy)

5]

[ =

L

i
V=1 — E = 3/2hw
o] § i
v=0 E = 3i2hy,

Fig. 2-8 Origen de la dispersion Raman

A pesar de que la espectroscopia IR involucra procesos de absorcion, la
espectroscopia Raman se gobierna por el efecto de dispersion.

Los espectros obtenidos por ambas técnicas son espectros vibracionales. Ambos
dan frecuencias vibracionales, sin embargo sus intensidades pueden ser bastante
diferentes porque ellos son debidos a fendmenos fisicos diferentes. Algunas
bandas facilmente observables en un tipo de espectro pueden ser muy débiles o
ausentes en la otra, por ende el espectro Raman e Infra rojo son
complementarios’""'2.

Para este trabajo, los espectros infrarrojos fueron adquiridos en un espectrémetro
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), Perkin Elmer Spectrum BXII, en
modo transmitancia, en el rango espectral del infrarrojo medio (4000-400 cm™), a
30 escaneos, con una resolucion espectral de 4 cm™, a temperatura ambiente y

condiciones atmosféricas normales.
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Para el estudio de dispersion Raman se uso6 un equipo Horiba Jobin Yvon LabRam
HR 800, con un laser tecnologia DPSS, con una linea de excitaciéon de 473 nm

con una resolucion de espectral de 0.3 cm™.

2.5.2 Microscopia de Barrido por Sonda (SPM)

El Microscopio de Barrido por Sonda (SPM) es un instrumento que sirve para
caracterizar los materiales localmente desde el punto de vista superficial, midiendo
propiedades tales como conductividad superficial, distribucion de carga estatica,
friccion localizada, campos magnéticos, modulo elastico y cambios de fase,
caracteristicas morfolégicas como rugosidad y tamano de grano.

El principio fisico consiste en la interaccion de los atomos de un elemento fino
(radio de curvatura de 5 nm a 50 nm) con los atomos de la superficie que se
rastrea. Dicha interaccion es de tipo de fuerza de Van der Waals, corriente tunel,
fuerzas electroestaticas, fuerzas magnéticas entre otros, obteniéndose parametros
en forma de sefiales eléctricas las cuales, a través de circuitos electronicos
especializados y programas de computador, seran interpretados para generar
imagenes correspondientes a diferentes caracteristicas de la muestra con una
magnificacion que va desde los 2.000x hasta los 10.000.000x. Dependiendo de
dichas interacciones, el SPM cuenta con varios modos de microscopia tales como
la microscopia de fuerza atomica (AFM), microscopia de fuerza magnética (MFM),
microscopia de modulacion de fuerza (FMM), microscopia de deteccion de fase
(PDM) entre otras.

2.5.2.1 Microscopia de Fuerza Atdmica (Arm)

En microscopia de fuerza atdmica se rastrea la superficie con una punta que tiene

una longitud de unas cuantas micras cuyo radio de curvatura es de 100A. La punta
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esta acoplada a la parte final de un cantiléver cuya longitud oscila entre 100 mm
200 micras.

Las fuerzas que se presentan entre la punta y la superficie de la muestra hacen
que se deflecte el cantiléver, dicha deflexion es medida por medio de un detector y
con ayuda de un computador genera una imagen topografica de la superficie.

La fuerza mas comun asociada a la microscopia de fuerza atomica es la fuerza de
Vander Waals. En la figura 2-9 se observa la dependencia de la fuerza de Van der
Waals con la distancia que hay entre la punta y la superficie de la muestra.

En el régimen de fuerza repulsiva la distancia entre la punta y la muestra esta
entre 10 A y 100 A, y en el régimen de fuerza atractiva, la distancia entre la punta
y la muestra esta entre 100 A y 1000 A. En el régimen de fuerza repulsiva se esta
trabajando con microscopia de fuerza atémica en modo contacto (AFM-C) y en la

atractiva se esta utilizando el modo no contacto (AFM-NC)*?

Nanoindentacion basada en AFM

Las propiedades mecanicas de los materiales también pueden ser obtenidas por el
analisis de curvas fuerza-distancia generadas con equipos AFM, las medidas son
de desplazamiento controlado, la muestra es desplazada contra el cantilever
indentador a través de un actuador piezoeléctrico, y las fuerzas son inferidas de
las medidas de deflexion del cantilever y su constante de resorte conocida™. La
configuracion de cantilever de viga simple, figura 2-10, fue la que se empled para
la obtencion de las medidas de nanodureza en este trabajo y cuyo modelo

mecanico en simplemente de dos resortes en serie, figura 2-11.
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Fig. 2-9 Esquema del funcionamiento del AFM

Para indentacién via AFM es necesario considerar:

» Rigidez del indentador debe corresponder del contacto para lograr medir la
deformacion de la muestra misma, mas que la simple deflexion del
cantilever.

» La profundidad de penetracién (y area de contacto proyectada); es dificil de
medir para la gran mayoria de materiales blandos debido a los efectos de
deslizado e histéresis del piezoeléctrico.

Con AFM se miden fuerzas ultra pequefas (<1nN) entre una superficie en punta
montada sobre una viga flexible a manera de grua (cantilever) y la superficie de
una muestra. La deflexion del cantilever puede ser medida con una precision de
0.02 nm, de manera que con un cantilever tipico cuya constante de resorte es de
aproximadamente 10N/m, se puede medir hasta 0.2 nN de fuerza.

Medidas de Nanoindentacion.
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Soporte fijo

¢ cantilever

\_rl

Fig. 2-10 Configuracion de cantilever Fig. 2-11 Modelo mecanico para AFM"
para indentacion con AFM

| ¢ mucsira

El calculo de la nanodureza se hace con el método de imagen propuesto por M.
Arroyave'. Para realizar medidas de dureza con nanoindentacién, la longitud de
barrido se hace cero y se aplica una carga normal a la muestra con una punta
dura de diamante, para realizar huellas de indentacion; durante este proceso la
punta es presionada continuamente contra la muestra por alrededor de 2
segundos en varios ciclos de carga. La muestra se barre antes y después de la
indentacion a baja fuerza, utilizando la misma punta de indentacion. La
nanodureza se calcula dividiendo la carga de indentacion entre el area residual

proyectada en la indentacion (ecuacién 2.1)"

H=F/A,, 2.1

El obtener la imagen directa de la huella de indentacién permite cuantificar el
apilamiento de material ductil alrededor del indentador; no obstante es dificil
identificar el limite de la marca de indentacion con buena precision, esto hace las
medidas directas de area de contacto de alguna manera imprecisas .

Se empleo un microscopio de barrido por sonda Autoprobe CP Park Scientific
Instruments. Las imagenes se obtuvieron a una velocidad de 1 Hz con 256 pixeles

a condiciones normales en el modo no contacto, empleado un cantilever de 180um
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de longitud. Para filtrar las imagenes se usdé el software ProScan Image

Processing, con el que dispone el equipo.

2.5.3 Microscopia de Barrido Electronico (SEM)

El microscopio de barrido electrénico, figura 2-12, puede obtener una imagen vy
analizar especimenes en bloque. El haz de electrones consiste en un flujo
colimado de electrones libres dotados de una velocidad elevada, la carga eléctrica
de los electrones permite, primero: la aceleracion de los mismos mediante campos
electrostaticos, lo cual admite una gran estabilidad y control de los parametros
esenciales. La velocidad de los electrones aumenta linealmente con la tension de
aceleracion hasta un limite relativista.

Segundo: en determinadas aplicaciones es necesario conseguir un haz de seccién

muy fina, por lo que la divergencia inherente del haz debe ser corregida

_—Farbade
akn vecin

~Bombe mezdnica

Fig. 2-12 Esquema del SEM
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La naturaleza eléctrica de los electrones facilita la modificacion de la energia
externa del haz, en principio divergente y rectilineo, mediante campos
electromagnéticos, de esta forma es posible concentrar el haz mediante un
elemento, denominado lente electromagnética. Los electrones al chocar (inelastica
o elasticamente) contra el material, transfieren parte de su energia cinética a los
atomos del mismo, produciendo: electrones secundarios, electrones
retrodispersados y rayos X.

Con los electrones secundarios se obtiene imagen de morfologia, con los
electrones retrodispersados se obtiene una imagen de la diferencia de fases en
tonalidad de grises de la muestra y con rayos X caracteristicos sirve para obtener
un analisis elemental de la zona analizada, este tipo de analisis se conoce como
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

La caracterizacion por EDS y SEM se realizé en un Microscopio Electrénico de
Barrido Ambiental E-SEM Phillips XL 30, el cual posee un filamento de tungsteno

con 30 KeV de energia maxima
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C APITULO 3
Rgsu[tac[os

Se emplearon dos tipos de sustratos, probetas de acero quirurgico (316L) y

probetas de Cloruro de Potasio (KCI), para el crecimiento de las peliculas de
CNy mediante la técnica de arco pulsado, con variaciones de temperatura
ambiente, 100°C, 150°C y 200°C. EI KCI fue utilizado para hacer efectivo el
analisis de los enlaces quimicos presentes en las peliculas de CNy a través
de espectroscopia infrarroja, realizando ajustes en regiones de interés. En
los sustratos de acero se realizaron estudios Raman visible, con el objeto de
investigar la microestructura de las peliculas obtenidas efectuando ajustes,
ademas del estudio de algunos enlaces caracteristicos en el nitruro de
carbono. De igual modo se hicieron estudios mediante SPM en su modo AFM
en las peliculas crecidas sobre acero, con el fin de determinar la rugosidad
cuadratica media de las superficies (Rrms); igualmente con esta microscopia
se evalud la nanodureza de los recubrimientos depositados.

Para obtener criterios de compatibilidad sanguinea de los recubrimientos,
éstos fueron analizados por medio de la técnica SEM, para la observacion de
las plaquetas adheridas al recubrimiento, posterior a la ejecucién de las
pruebas hemocompatibles, explicadas previamente en el capitulo 2,
resultados fueron relacionados con la microestructura y rugosidad de las

peliculas obtenidas.
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3.1 ESPECTROSCOPLA INFRARROJA (IR)

En la figura 3.1 se observan los espectros infrarrojos en unidades de
transmitancia, de las peliculas obtenidas a temperatura ambiente, 100°C,
150°C y 200°C

\_/-"'_F# T. Ambiente
100°C
e
& "—/-_\
\/ "
200° C
4000 3200 2400 1800 1400 1000 600

cem-!

Fig. 3-1 Espectros IR de las peliculas de CN, obtenidas
a diferentes temperaturas del sustrato

Se observaron diferencias entre los espectros obtenidos en funcién de la
temperatura del sustrato.

La amplia banda entre 3300-3100 cm™ pudo ser debida a los estiramientos
O-H. Al ser el sustrato, KCI, un material higroscopico, se favorece la
incorporacion de grupos O-H de la atmosfera. No obstante, no se
descartaron contribuciones de N-H, aminas, en esta region; si bien no se
incorpor6é H intencionalmente en la camara de crecimiento, es normal que

queden residuos de aire, los cuales son imposibles de evacuar totalmente,
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incluso contando con bombas de alto rendimiento como una bomba
turbomolecular.

La banda centrada alrededor de 2350 cm™ fue ocasionada por la vibracién de
estiramiento antisimétrica del diéxido de carbono (CO) presente en el aire,
nuevamente, debido a la exposicidon al medio ambiente puesto que los
analisis no son In situ.

La banda observada entre 2000-2300 cm™ indicd la presencia del enlace
quimico entre C y N, que comprende frecuencias vibracionales
correspondientes a  nitrilos  (-C=EN~2260-2200 cm™)"?3  isonitrilos
(-N=C~2200-2100 cm™)? y carbodiimidas (-N=C=N-~2185-2015 cm™)*°. Para
esclarecer la naturaleza de los enlaces presentes en este rango vibracional,
se realizé en cada uno de los espectros un ajuste computacional con el
programa Grams 32, encontrando 2 contribuciones gaussianas con un
background lineal. Para poder realizar estas deconvoluciones, se efectud
una conversion de unidades de transmitancia a absorbancia.

Los ajustes para las peliculas obtenidas a temperatura ambiente, 100°C,
150°C y 200°C se muestran en las figuras 3-2, 3-3, 3-4 y 3-5

respectivamente.
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Fig. 3-2 Ajuste para la pelicula CN, a temperatura ambiente en el rango 2300-2000 cm™
en el espectro IR
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Fig. 3-3 Ajuste para la pelicula CN, a 100°C en el rango 2300-2000 cm™
en el espectro IR
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Fig. 3-4 Ajuste para la pelicula CN, a 150°C en el rango 2300-2000 cm™
en el espectro IR
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Fig. 3-5 Ajuste para la pelicula CN, a 200°C en el rango 2300-2000 cm™
en el espectro IR
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Las frecuencias vibracionales obtenidas en la region 2300-2000 cm™ para
cada una de las peliculas de nitruro de carbono se resumen en la tabla 3-1,
observandose que en general éstas se hallan entre 2200-2220 cm™ y 2110-
2180 cm™; las contribuciones localizadas a altas energias pertenecen a los
grupos terminales de los nitrilos, -C=N, mientras que las vibraciones a bajas
energias envuelven grupos no terminales como las carbodiimidas, -N=C=N-.
Ambos grupos lineales se asumen como componentes poliméricas en la
estructura®. Las configuraciones de carbodiimidas inducen, ademas, una
fase de estiramiento localizada en el rango espectral 1460-1500 cm™ 78 Sin
embargo, cabe notar que los nitrilos presentan bajas energias de enlace
(bajos numeros de onda) cuando estan conectados a fenilos (sustituyentes
aromaticos), conjugados con alquenos (-C=C-C=N) o con el nitrdgeno
(cyanamida -N-C=N) donde las contribuciones de los nitrilos cubren el rango
espectral entre 2225 cm™ hasta 2180 cm™ °".

Con lo anterior, es posible inferir que las peliculas de CNx obtenidas
presentaron una componente lineal polimérica, terminal y no terminal, en su
estructura, estando ésta posiblemente configurada con anillos aromaticos o
con otras insaturaciones.

Tabla 3-1 Frecuencias vibracionales regiéon 2300-2000 cm™ halladas
para las peliculas de CN,

Nitrilos Carbodiimidas
Muestra ., A ‘s 4
Absorciéon (cm™) Absorcion (cm™)
Temperatura ambiente 2211 2118
100°C 2204 2163
150°C 2210 2172
200°C 2203 2167

La regioén espectral comprendida alrededor de 1850 cm™ y 800 cm™ presenta
una amplia banda vibracional, donde varias bandas superpuestas
caracteristicas del material depositado pueden coexistir, puesto que dicha

banda se relaciona con las vibraciones de enlaces C-C, C=C, C-N y C=N.
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Para ello se realiz6 una deconvolucién gaussiana, con background lineal, en

la region espectral de 1850 cm™ y 850 cm™ en cada uno de los espectros,

empleando el programa computacional Grams 32.

En las figuras 3-6, 3-7, 3-8 y 3-9 se muestran las deconvoluciones obtenidas

para las pelicula de nitruro de carbono a temperatura ambiente, 100°C,

150°C y 200°C respectivamente.

Absorbancia (u.a.)

1.1
1.06
1.02
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C=N
0.98 - CN
094
T T T T T T T T T T
1700 1500 1300 1100 900
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Fig. 3-6 Ajuste para la pelicula CN, a temperatura ambiente
en el rango 1850 cm™ - 850 cm™ en el espectro IR
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Fig. 3-7 Ajuste para la pelicula CN, a 100°C
en el rango 1850 cm™ - 850 cm™ en el espectro IR
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Fig. 3-8 Ajuste para la pelicula CN, a 150°C
en el rango 1850 cm™ - 850 cm™ en el espectro IR
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Fig. 3-9 Ajuste para la pelicula CN, a 200°C
en el rango 1850 cm™ - 850 cm™ en el espectro IR

Las frecuencias vibracionales obtenidas en esta regién se resumen en la
tabla 3-2.

En las figs. 3-6, 3-7 y 3-8, se logré un buen ajuste con cuatro contribuciones
gaussianas, en tanto que en la figura 3-9, para la muestra crecida a 200°C,
fue necesario adicionar otro pico gaussiano para obtener un adecuado

ajuste.

Las bandas entre ~1650-1600 cm™ se asignan a estiramientos de C=N
presentes en cadenas'®'": de acuerdo a Hammer et al., se asume que estas
configuraciones estan principalmente enlazadas en los bordes de los clusters
aromaticos en posiciones planares como también en regiones fuera del
plano'?, asumiéndose como una composicién alifatica polimérica, al igual que
los nitrilos y carbodiimidas en las peliculas de CNy. Sin embargo, también se
puede asociar con los modos vibracionales de estructuras anilladas de seis
miembros (radicales fenilos), los cuales pueden presentar insaturaciones o

enlaces como aquellos presentes en las moléculas de piridina con una banda
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alrededor de 1620-1560 cm™'®. Con lo anterior fue posible corroborar la
existencia de enlaces dobles CN en los recubrimientos de CNy, los que
posiblemente estaban en cadenas alifaticas (componentes lineales o
poliméricas) o integrados en estructuras anilladas de seis miembros con
enlaces sp>.

La disminucién gradual en la frecuencia vibracional pudo ser atribuida a las
diferentes posiciones del nitrdgeno en el anillo aromatico o a la presencia de
otras insaturaciones o diferencias en las microestructura de las peliculas
obtenidas a diferentes temperaturas, las cuales pudieron relajar las

vibraciones disminuyendo asi la frecuencia vibracional.

Otra buena indicacion de la presencia de anillos aromaticos (radicales fenilo)
se encontré entre 1500-1450 cm™ % la manifestacion de insaturaciones en la
molécula causa disminucién en las frecuencias de vibracion, lo que ocurid
posiblemente en las peliculas de CNy obtenidas. Con lo citado anteriormente
se pudo suponer que la pelicula obtenida a 150°C pudo presentar menos
enlaces sp? en su composicion, ya sean en cadenas o anillos aromaticos,
esto posiblemente estuvo relacionado con cambios en la microestructura,
que se estudiara mas adelante por la técnica de espectroscopia Raman.

Sin embargo también pudo deberse a la contribucion de enlaces
carbodiimidas, -N=C=N-, con frecuencias de vibracion entre 1460-1500 cm™,
las cuales también fueron encontradas en la region espectral comprendida

entre 2110-2180 cm™".

La banda vibracional alrededor de 1407 cm™ pudo deberse a la existencia de

enlaces sp® C-C™"°.

La region comprendida entre 1340-1200 cm™ y 1190-1130 cm™ se reportan
como enlaces simples C-N""""¢
Como se indicd anteriormente, la variacion en la frecuencia de vibracion en

este enlace pudo deberse a las disimiles estructuras en toda la molécula de
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CNy, asi mismo como a la presencia de insaturaciones que pueden disminuir

la frecuencia de vibracion.

Tabla 3-2 Frecuencias vibracionales halladas en la regién 2300-2000 cm™
para las peliculas de CN,

_ Fenilos o
C=N  carbodiimidas c-C CNE Absorcioén
Muestra Absorcion . Absorcion Absorcion A
(i) Absorcion (i) e (cm™)
(cm™)
Temperatura 1626 1422 1406 1139
ambiente
100°C 1618 1448 1407 1187
150°C 1609 1505 1407 1300
200°C 1584 1432 1407 1252 1051

En este caso las vibraciones obtenidas entre 1187 cm™1-1139 cm'1, que
pueden aproximarse a las reportadas entre 1190-1130 cm™, se lograron
designar como estiramientos C-N en aminas alifaticas’, mientras las
medidas alrededor de 1300 cm™ y 1252 cm™, que corresponden a la region
1340-1200 cm™", se asignaron a estiramientos de aminas aromaticas (fenilo-
N) ', como se observé en los recubrimientos obtenidos a 150°C y 200°C. De
alli se sugiri6 que el aumento de la temperatura favorecio la formacion de
anillos aromaticos en las estructuras de estas peliculas, haciéndolas mas

cristalinas.

No fue facil esclarecer la naturaleza del pico centrado en 1050 cm™ para la
pelicula de 200°C, puesto que vibraciones C-N en aminas alifaticas se
localizan entre 1120-1030 cm™'; no obstante éste también pudo
corresponder al modo de estiramiento C-O que presenta una banda entre
1160-1080 cm™ 7.

La absorcién entre 800-700 cm™ se atribuyé a deformaciones fuera del plano

de dominios grafiticos sp? >
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Para aclarar un poco el comportamiento de la pelicula de CNy obtenida a
150°C, la cual pudo presentar menos enlaces sp?, se realizé un analisis de
las relaciones de concentraciones relativas de los enlaces sencillos (sp® CN)
respecto a los dobles (sp? CN) presentes en las peliculas.

Recordando la relacion de Lambert-Beer?, ecuacion 3.1:

A=abc 3.1

siendo A la absorbancia, a la absorbitividad, b el espesor de la muestra en
centimetros y ¢ la concentracion en moles por litro; con ello se tiene la
ecuacion 3.2

Ac-N _ abcc—n
Ac=N abcc=n

3.2

Teniendo en cuenta que se analizé sobre el mismo material, el coeficiente de
extincion fue el mismo; ademas, suponiendo que el espesor de la pelicula

fue uniforme en toda la pastilla, tenemos que:

Ac—N _Cc-N
Ac=N Cc=N

33

La concentracion relativa de estos enlaces se midié con las alturas de los
correspondientes picos en unidades de absorbancia, como se ilustra en la
figura 3-10. Este mismo procedimiento se realizd, para cada pelicula, en los

picos de interés, obteniendo los resultados que se encuentran en la tabla 3-3.

Tabla 3-3 Relaciones cc.n/cc—n para los recubrimientos de CN,

Temperatura del

ccN/Cc=n
sustrato
Temperatura ambiente 0.86
100°C 0.84

150°C 1.76
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200°C 1.11

De la tabla 3-3 se observé que hubo un aumento en los enlaces sp® CN en la
pelicula depositada a 150°C.

Si bien a esta temperatura se favorecio la formacion de aminas aromaticas,
la conformacién de enlaces C-N también tomé lugar, siendo esta ultima la
mas favorecida. El aumento en estos enlaces podria explicar el por qué del
corrimiento a altas vibraciones, respecto a las demas peliculas, del radical

fenilo a la temperatura de 150°C.

1.28

1.24

1.20

1.16

112327+ — — — —

Absorbancia (u.a.)

1.06 ]

1.02144 +— —

T T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

-1
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Fig. 3-10 Medida de la intensidad en la pelicula CN, a 150°C
para los analisis de concentracion relativa cc.n/cc-n

Aunque las medidas de las correspondientes intensidades relativas no fueron
precisas por la incertidumbre del background espectral, estas relaciones

fueron buenas aproximaciones de la estructura interna del material.

De los analisis infrarrojos se observo que en todas las peliculas de CNy los
enlaces carbono y nitrégeno estaban presentes, junto con la manifestacion
de anillos aromaticos de 6 miembros, posiblemente heterociclicos, con
sustituyentes con enlaces multiples; las manifestaciones de cadenas

alifaticas se apreciaron como una posible componente polimérica; se
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manifestaron cambios en la microestructura de las peliculas de CNy

depositadas a varias temperaturas de sustrato.

3.2 ANALISIS RAMAN

La espectroscopia Raman es comunmente usada para analizar la estructura
de los enlaces en materiales relacionados con el carbon. La espectroscopia
Raman visible es de 50 a 230 veces mas sensible a sitios sp? porque los
electrones 17 son preferencialmente excitados con fotones visibles'®. Por esta
razon, los espectros Raman obtenidos para las peliculas de CNy otorgaron
informacion de enlaces dobles, ademas de cambios en la microestructura a
medida que se aumentaba la temperatura del sustrato.

En todas las peliculas de nitruro de carbono se visualizaron, en la regién
comprendida entre 1900-1000 cm™, los dos picos caracteristicos que exhiben
las peliculas de carbén amorfo, banda D (disorder) y la banda G (graphite).
La vibracion Raman para un cristal de grafito exhibe sélo un pico Raman
aproximadamente en 1580 cm™, llamado el pico G. Si el grafito llega a ser
desordenado en las capas de carbono, este pico se ensancha. Para el
grafito policristalino, dependiendo del tamano de estos cristalitos, aparece un
segundo pico alrededor de 1350 cm™, denominado pico D'°. Si el orden de
largo alcance en el material cristalino se pierde, la fase llega a ser vitrea y los

picos G y D se ensanchan.

La banda G surge de las vibraciones de estiramiento en todos los sitios sp?,
tanto en cadenas oleofinicas como en anillos aromaticos (figura 3.11(a)),
mientras que la existencia de la banda D se asocia a las vibraciones de
“respiracion” en los anillos aromaticos (figura 3-11 (b)), y por ende indica la
presencia de estructuras anilladas distorsionadas, o la ausencia de

20,21 Esto es

coherencia entre planos adyacentes de estructuras graphite-like
debido al desorden en los angulos de enlace en los microdominios sp?

graphite-like, inducido por el enlazamiento con atomos de carbdn sp*,0 al
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tamario finito de los microdominos sp?;, luego la banda D esta relacionada
con la presencia de anillos aromaticos Unicamente®?. La banda D surge en
materiales que presentan formaciones de pequenas (del orden de unos
pocos nm de diametro) nubes o clusters organizados en tales anillos (clusters

de grafito)®.

(@) (b)

Fig. 3-10 Modos de oscilacion de anillos embebidos para modos activos
Raman para anillos aislados de 6 miembros.
(a) Modo para la banda G. (b) modo para la banda D

La posicidén de los picos D y G, junto con sus anchos y la relacidon entre sus
areas (lp/lg) otorgan una valiosa informacion acerca de las peliculas
obtenidas. Para la obtencion de estos parametros se realizd un ajuste
gaussiano, con background lineal, en las peliculas de CN, obtenidas a
temperatura ambiente (figura 3-12), 100°C (figura 3-13), 150°C (figura 3-14) y
200°C (figura 3-15), en el rango comprendido entre 1000-1850 cm™. Se

empleo el software Grams 32 para ajustar esta region.

Para las peliculas de CNy se encontré que los espectros Raman no pudieron
ser deconvolucionados empleando solamente las dos bandas activas G y D,
por lo tanto para obtener un buen ajuste fue necesario afiadir dos nuevas
bandas. Las bandas adicionales se hallaron entre 1603-1611 cm™ y 1397-

1412 cm™, esta Gltima denominada banda N y se analizara mas adelante.
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Fig. 3-11 Ajuste para la pelicula CNx a temperatura ambiente
en el rango 1850-1000 cm™ en el espectro Raman
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Fig. 3-12 Ajuste para la pelicula CNx a 100°C
en el rango 1850-1000 cm™ en el espectro Raman
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Fig. 3-13 Ajuste para la pelicula CNx a 150°C
en el rango 1850-1000 cm™ en el espectro Raman
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Fig. 3-14 Ajuste para la pelicula CNx 200°C
Rango 1850-1000 cm™ en el espectro Raman
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Si bien el nitrdgeno enlazé con el carbon, como lo demostraron los resultados
IR, no fue posible verificarlo directamente mediante el estudio de las bandas
activas G y D propias de enlaces CC. La incorporacion de N en las peliculas
crea enlaces CN a expensas de los enlaces CC. Excluyendo las frecuencias
de vibracion de enlaces sp' C=N, todos los otros modos vibracionales CN se
encuentran en el rango de las bandas G y D. Por ende, en la regién D-G es
imposible distinguir los modos debido a los enlaces de C y N ya que estos se

traslapan. Luego las bandas D y G consisten de contribuciones C=C y C=N.

La posicion de las bandas obtenidas, el ancho de las bandas Dy G y la
relacion de areas de las bandas D y G (Ip/lg) de cada una de las peliculas se
resumen en la tabla 3-4.

La posicion de la banda G se corrio hacia mayores energias a medida que se
elevaba la temperatura. La posicidon del pico G, independiente de la
composicién de la pelicula o0 método de crecimiento, esta relacionada con la
energia vibracional de los enlaces presentes, de alli que el corrimiento hacia
altas frecuencias se deba a la disminucion de enlaces sp® y al aumento en
los enlaces sp? %
de 6 lados.

Esto indicd que ocurrié una conversion de enlaces sp® a sp? en las peliculas

, estando estos enlaces configurados en anillos aromaticos

de CNyx a medida que se aumenta la temperatura, promoviéndose ademas el
cambio de cadenas cortas de C=C y/o C=N a anillos.

Este proceso de conversion podria formar grandes dominios grafiticos de
manera que se podria tener un mayor tamafio y/o nimero de clusters sp?y
eventualmente la grafitizaciéon de los recubrimientos.

Cabe notar que este corrimiento a elevadas frecuencias se presenta
solamente en presencia de anillos aromaticos de seis lados?®, y recordando
que la banda G esta relacionada con las capas de microdominios sp? de
graphite-like, este evento acerca las estructuras de CNy obtenidas al

ordenamiento graphite-like.
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La posicion de la banda D permanecié aproximadamente constante hasta
presentar un aumento a 200°C. El corrimiento Raman de la banda D a altas
frecuencias sugirié una densificacion de estructuras anilladas sp® en la red

atémica, conllevando, también, al incremento del contenido de enlaces sp??".

Tabla 3-4 Datos de las bandas obtenidas después de ajustar
Rango 1850-1000 cm™ en el espectro Raman

Posicion Posicion Posicion Posicion Ancho Ancho
Muestra banda G banda D bandaN bandaC=C bandaG bandaD I,/
(cm'l) (cm'l) (cm'l) (cm'l) (cm'l) (cm'l)
Ambiente 1559,8 1358,4 1412,2 1603,2 100,8 86,2 0,37
100°C 1562,9 1356,8 1397,9 1610,1 100,5 98,3 0,54
150°C 1570,8 1361,8 1395,7 1610,8 96,6 127,0 0,14
200°C 1582,9 1373,5 1397,7 1610,7 91,7 83,8 1,6

Por otro lado, si el corrimiento de las bandas D y G hacia altas energias esta
relacionado con un aumento de energia en la red de la pelicula de CNy,
podria pensarse que este incremento pudo deberse, también, a un aumento
de la tension en los anillos grafiticos causado por la incorporacion del
nitrégeno.

La reduccion en el ancho de la banda G indicé la disminucion del desorden
estructural de la componente grafitica (o de los pequenos clusters de anillos
aromaticos de seis miembros), lo que reveld el desarrollo de una estructura
graphite-like; de alli se pudo inferir, a partir de la tabla 3-4, que el aumento
en la temperatura del sustrato sugirié el incremento en la grafitizacién en las

peliculas depositadas.

El aumento de Ip/lg sugierid que los C sp? tienen mayor probabilidad de
formar enlaces C=C y/o C=N en anillos y menos oportunidad para formar

enlaces C=C y/o C=N en cadenas; luego el incremento de Ip/lc por el
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aumento de la temperatura del sustrato indico el crecimiento de los dominios
grafiticos o el numero de éstos, es decir, la grafitizacion por calentamiento,
junto con el aumento en el desorden de los angulos de enlaces de atomos de
CyN sp? en las peliculas.

Si el corrimiento a mayores frecuencias de la banda G esta acompafado por
el incremento de la relacioén Ip/lg, tal como sucedié en las peliculas de CNy
obtenidas a temperatura ambiente, 100°C y 200°C, es porque hubo un
incremento en tamafio o nimero de los dominios sp?.

Con los resultados obtenidos hasta ahora, fue posible derivar que a medida
que se elevaba la temperatura del sustrato, el tamafio o numero de los
clusters sp?, posiblemente conformado en su gran mayoria por anillos
aromaticos de 6 miembros, llegd a ser mas grande, conllevando a la
grafitizacion de las peliculas de CN.

Se observo en la tabla 3-4, que la pelicula de CNy obtenida a 200°C fue la
que presentd una mayor cantidad de anillos aromaticos, siendo la mas
“grafitica”, resultados que concordaron con los obtenidos mediante

espectroscopia infrarroja.

Sin embargo, se advierti6 que en los resultados de los ajustes, la pelicula
obtenida a 150°C rompio6 con la tendencia observada en las demas peliculas
de nitruro de carbono, puesto que presenté una menor relacion Ip/lg y exhibiod
un mayor ancho en la banda D.

La disminucion en la relacion de areas Ip/lg indico el limitado agrupamiento o
clustering de los sitios sp? en anillos grafiticos. Esto pudo relacionarse con la
mayor oportunidad para formar enlaces C=C y/o C=N no aromaticos, puesto
que las bandas D y G a esta temperatura presentaron corrimientos a altas
frecuencias Raman; ademas una baja relacion de intensidades Ip/lg se

refiere a un aumento en los enlaces sp® %%’

, lo que también pudo favorecer
la formacion de estos enlaces a la temperatura de 150°C.
Teniendo en consideracion que el ancho de la banda refleja la cristalinidad

de la estructura (si la banda es mas angosta la estructura es mas cristalina,
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pero si es mas ancha la estructura es mas amorfa), fue posible deducir que la
baja grafitizacion en la pelicula de nitruro de carbono obtenida a 150°C,
deducida a partir del mayor ancho de su banda D, esta vinculada a un
desarreglo de la estructura por defectos de creacion, posiblemente por la
introduccidn de atomos de C o N entre las capas de graphite-like.

La pelicula obtenida a esta temperatura fue la que posiblemente presento
mas cantidad de enlaces sp°. La presencia de enlaces sp® entre estas capas
lograron unir capas adyacentes, causando curvamiento o apretamiento entre
éstas, aumentando asi el desorden estructural entre los anillos grafiticos que
quedaron.

Estos defectos fueron también probablemente inducidos por el stress,
ocasionado por la inclusion de nitrogeno, en los anillos aromaticos; el
desorden, ya sea en las longitudes y/o en los angulos de enlace aumento el
desarreglo en los clusters grafiticos, por lo que se incrementé el grado del

desorden en los enlaces C=C y/o C=N presentes en los anillos.

Lo anterior estd en concordancia con el resultado alcanzado con
espectrosocopia infrarroja. Con esta técnica se demostré que la pelicula
depositada a 150°C era la que posiblemente presentaba mayor cantidad de
enlaces sp°. Por otro lado se comprueb6 que la disminucidn en la relacién de
intensidades Ip/lg esta vinculada al aumento de enlaces sp® entre C-C y/o C-
N.

El pico N se visualizé entre las bandas D y G, como se muestra en las figuras
3-12, 3-13, 3-14 y 3-15. Este es debido a las vibraciones de estiramiento
N=N cuando el N enlaza con un anillo de carbén, especialmente de tipo
benceno en la forma C-N=N-C?®. Las frecuencias de estiramiento de N=N
varian entre 1400-1500 cm™, dependiendo del sitio de reemplazo de los
atomos de carbon y grado del rompimiento de la simetria®®. Este rango de

N30,31

frecuencias solapa las bandas de estiramiento C= , por lo tanto llega a
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ser muy dificil separar las frecuencias debidas a las vibraciones de los
enlaces N=N y C=N.

El tipo de enlace C-N=N-C se supos6 que juegaba el rol de puente entre los
clusters aromaticos, papel que se le asign6 igualmente a los enlaces

carbodiimidas, -N=C=N-%2:33

, visibles en IR.

Como se observa en la tabla 3-4, la posicion de esta banda cambi6 a través
del proceso térmico, indicando que el calentamiento permitié a los atomos de
N ser reposicionados en el anillo, dando lugar a un amplio rango de cambios
en la frecuencia de vibracion de N=N.

La relaciéon de areas de las bandas Iy y lg, In/lg, como una funcién de la
temperatura del sustrato se muestra en la tabla 3-5; se pudo ver que esta
relacion aumentd, indicando que mientras se elevaba la temperatura del

sustrato, los enlaces N=N en las peliculas de CN, también se incrementaron.

Tabla 3-5 Relaciones In/I; para los recubrimientos de CN,

Temperatura del sustrato In/l
Temperatura ambiente 3,9
100°C 4,3

150°C 6,0

200°C 5,3

Como se demostré anteriormente, la relacion Ip/lg se elevd gradualmente en
los recubrimientos obtenidos a temperatura ambiente, 100°C y 200°C,
indicando que a estas temperaturas la incorporacién del nitrégeno pudo
beneficiar la formaciéon de clusters aromaticos o la formacion de enlaces C=C
y/o C=N, especialmente en anillos aromaticos de seis miembros, en una
configuracion tal que permitié la extensién de la componente grafitica, cuya
posible disposicion seria la que se visualiza en la figura 3-16, en la cual se

halla un N sustitucional en el grafito.
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Fig. 3-15 Configuracion posible del nitrégeno en las peliculas de CN,
T.ambiente, 100°C y 200°C

Sin embargo, la pelicula de nitruro de carbono crecida a 150°C presento la
mayor relacién In/lc. Recordando los resultados previos para esta pelicula, a
150°C se presentd una reduccién en la formacion de anillos aromaticos y un
posible aumento en C=C y/o C=N por tanto el aumento de nitrégeno en la
pelicula pudo propiciar la formacion de anillos aromaticos, de seis miembros,
con una arreglo tal que impidio el crecimiento de los anillos aromaticos, como

anillos de piridina, figura 3-17.

|
O

T

s

Fig. 3-16 Configuracion posible del nitrégeno en las peliculas de CN,
depositada a 150°C

También es posible que a la temperatura de 150°C, se halla presentado un
incremento en los enlaces nitrilos, -C=N, puesto que al ser grupos terminales
impiden el crecimiento de las nubes grafiticas. Esta conclusion se sustento
en los datos obtenidos mediante las relaciones de concentraciones relativas,
Cc=n/Cc=n €n espectroscopia infrarroja, teniendo en consideracion la ley de
Lambert- Beer, tabla 3-6.
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Tabla 3-6 Relacion cc=n/cc-n para los recubrimientos de CN,
Obtenidas mediante IR

Temperatura del

sustrato Cc=n/Cc=N
Temperatura ambiente 0,11
100°C 0,12
150°C 0.26
200°C 0,09

El aumento en los enlaces N=N fue un posible indicativo del incremento del
nitrogeno en las peliculas depositadas, aumento que también pudo verse
representado en enlaces C=N, cuyas frecuencias de vibracién se solapan
con las frecuencias de las primeras.

Del mismo modo, el nitrégeno enlazé con hibridacién sp® y con hibridacion
sp' con el carbono, como es el caso de los nitrilos. Sin embargo, los enlaces
con hibridacién sp® son analizados mediante la espectroscopia Raman UV, al
igual que las hibridaciones sp’, siendo estos Ultimos usualmente mas débiles
en excitacion visible 234 es por ello que los enlaces nitrilos no fueron
observados en los espectros Raman de las peliculas.

Las presunciones anteriores se soportaron mediante los analisis IR. Para
ello se realizaron medidas de relaciones de concentraciones relativas de los
enlaces presentes en los recubrimientos de CNy, teniendo en consideracion
la ley de Lambert-Beer. Si bien los resultados alcanzados no fueron exactos,
puesto que el proceso de descomposicion y el ajuste de la linea base de los
espectros influyeron en éstos, fueron una buena ilustracion y acercamiento
sobre lo que pasdé con el N a través del proceso térmico. Los resultados
obtenidos se resumen en la tabla 3-7.

Los enlaces C-N y C=N se incrementaron a medida que la temperatura del
sustrato se elevaba. A la temperatura de 150°C se presenté un mayor

incremento en el N, lo cual esta en concordancia con los resultados In/lc.
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Tabla 3-7 Relaciones IR cc.n/Cc.c Y Cc=n/€c.c para los recubrimientos de CN,

obtenidas
Temperatura del
ccnlcec cc=N/Ccc
sustrato
Temperatura ambiente 1,6 1,7
100°C 1,02 1,2
150°C 3,5 2,1
200°C 1.7 1.6

Con estos resultados se pudo inferir que a medida que se elevaba la
temperatura del sustrato, la concentracion de nitrdgeno permanecié casi
constante, hasta presentar un incremento a 150°C y luego su posterior
diminucion a 200°C.

Tal comportamiento pudo atribuirse a que a bajas temperaturas, 100°C, no
existia una alta movilidad de especies de C y N en la superficie del sustrato,
mostrandose finalmente un comportamiento parecido al presentado a
temperatura ambiente. Sin embargo, a 150°C la temperatura del sustrato
favorecié el incremento de la migracion superficial de especies de C y N, lo
cual pudo acelerar la reaccion quimica entre atomos de N y C lo que conllevo
al aumento en el contenido de N. La posterior disminucion en el nitrégeno a
200°C se pudo ocasionar por el aumento de la desorciébn de algunas
especies volatiles, tales como CyN; y nitrilos®°, presentando estos Ultimos
enlaces una disminucion a esta temperatura como se observa en la tabla 3-6.
De igual manera, las altas temperaturas del sustrato desfavorecen la
incorporacion de especies mas volatiles como CN.

Por otro lado, aunque el incremento de la temperatura del sustrato favorecio
la formacion de clusters aromaticos, en las peliculas depositadas a 100°C y
200°C el tratamiento térmico pudo aumentar, de igual forma, enlaces CN en
fase no aromatica.

La evolucidon a una fase mas cristalina, a través de la formacion de una

estructura graphithe-like, a medida que se aumentaba la temperatura del
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sustrato, y el rompimiento de esta tendencia a la temperatura de 150°C,
puede ser debida a un proceso de relajacion en la estructura de las peliculas,
ocasionada por el tratamiento térmico aplicado. ElI aumento en la
temperatura del sustrato, a 100°C, ademas de que propicié el movimiento de
las especies en la superficie, favorecidé también la vibracion térmica de éstas
en las peliculas depositadas, ocasionando el desplazamiento de los defectos
estructurales, lo conllevo a la reorganizacion de los angulos y longitudes de
los enlaces distorsionados. De esta manera, el estado que presentd mayor
energia debida al tensionamiento en la estructura provocada por los
defectos, se transformdé en un arreglo menos desordenado y menos
energético, por tanto a un estado mas relajado, como en este caso una
estructura grafitica.

No obstante, a 150°C el estado relajado no se alcanzé con una estructura
grafitica, sino con un arreglo mas amorfo. Esto pudo deberse a que a esta
temperatura hubo una menor formacién de anillos aromaticos, por tanto el
estrés inducido por los defectos de creacidn en estas estructuras anilladas
fué mas bajo, siendo esto posiblemente sumado a una mayor estabilidad y
menos desorden estructural en las cadenas, las cuales estaban presentes en
esta pelicula en mayor cantidad, con respecto a las otras. Sin embargo, esta
pelicula pudo ser la mas estresada, puesto que aun quedaban anillos con
alto grado de desorden, como lo indicé el mayor ancho en su banda D.

La relajacion a través de un arreglo “graphite-like” se retomé a 200°C, evento
que puedo ser relacionado con el ya explicado para la pelicula obtenida a
100°C. No obstante, esta relajacion también se pudo vincular con el
desarrollo de la desorcion de especies de N que pudo experimentar esta
pelicula. Como ya se ha manifestado, la sustitucion del carbén por el
nitrégeno en anillos conlleva a un aumento en la tension, presentandose
consecuentemente una estructura mas forzada y mas energética; por tanto
la desorcion del N en los anillos, en esta pelicula, pudo ocasionar que un

atomo de C ocupara su lugar estabilizando y relajando la estructura.
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En cada una de las peliculas se observé un pico que sobrepaso los
1600 cm'1, alejado de la banda G Raman. Este se relacioné a estiramientos
de C=C en anillos aromaticos, vibraciones que se observan en la figura 3-18,
los cuales exhiben frecuencias vibracionales en 1600+10 cm™.

El aumento de la temperatura a 100°C provocd un aumento en su frecuencia,
posiblemente ocasionado por los cambios en la microestructura de las

peliculas debidos al tratamiento térmico.

2
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Jo b

A
'

Fig. 3-17 Estiramientos en el anillo para enlaces C=C en el
rango vibracional 160010 cm™

La temperatura del sustrato jugd un importante rol en la determinacion de la
microestructura de las peliculas de nitruro de carbono. A medida que se
aumento la temperatura, la fase aromatica se desarroll6 gradualmente y tomé
la ventaja, excepto a la temperatura de sustrato de 150°C; mientras que los
enlaces CN no aromaticos se formaron en los bordes de las nubes
aromaticas; sin embargo a 150°C, la fase no aromatica CN y/o CC tomé un
significativo lugar. Todos los recubrimientos consistieron de la fase
aromatica sp’CN y no aromatica sp’CN. Por lo demas, los clusters
aromaticos sp’CN se encontraban separados y rodeados por enlaces sp’CN
no aromaticos, y tal vez por enlaces spsCN, en los bordes de los clusters; el
aumento en los enlaces sencillos conllevé a un tamafio o un numero de
cluster mas pequefio, efecto que se observo en la pelicula de CNy obtenida a
150°C.
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3.3 Microscoria DE BARRIDO Por SoNDA
S'rm)

Las medidas de nanodureza se realizaron con un equipo de microscopia de
barrido por sonda (SPM) empleando una punta de diamante tipo Bercovich
con un factor de sensitividad S=180 nm/V y una constante de resorte de

K=536 N/m y la fuerza de indentacion fue calculada con
F=S*K*VA_B 34

Donde F es la fuerza de indentacién S, Ky Vag son la sensitividad, la
constante del resorte y el valor de voltaje de desplazamiento del
piezoeléctrico, respectivamente.

Las imagenes se obtuvieron en un area de 5 x 5 pym? observandose
superficies irregulares, con baja uniformidad y con estructuras de
aglomeraciones. En la figura 3.19 se presentan imagenes AFM de las
peliculas crecidas variando la temperatura del sustrato. En las figuras 3.19(a)
y 3.19(b) se observo que el tamafo de las aglomeraciones era menor para
temperaturas ambiente y 100°C, comparado con las aglomeraciones
presentes en las peliculas a temperaturas de 150°C y 200°C como se

muestra en las figuras 3.19(c) y 3.19(d).

Estructuras de agregaciones o pequefios granos bien definidos, la cual es la
topografia que ampliamente se reporta para el nitruro de carbono®’:38:39:40,
esta lejos de la que se obtuvo en esta investigacion, sin embargo cabe notar
que una morfologia particular de las peliculas depende de muchos factores,
incluyendo condiciones de crecimiento, composicion quimica y técnica de

crecimiento entre otras.

Se determind la rugosidad cuadratica media (RMS) para cada una de las

peliculas crecidas a diferentes temperaturas; para ello se tomaron 5
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imagenes AFM de diferentes zonas en cada una de las peliculas, luego se
promediaron los datos obtenidos para dar un valor aproximado de la

rugosidad. Estos datos se encuentran en la tabla 3-8.

Fig. 3-18 Topografia de las peliculas de CN, depositadas a diferentes temperaturas del sustrato.
a) T. ambiente, b) 100°C, c¢) 150°C, d) 200°C

Se observé que las peliculas de CNy obtenidas a T. ambiente,100°C y 200°C
presentaron una alta rugosidad comparada con los datos obtenidos por otros
investigadores, con el empleo de técnicas como arco catddico pulsado37 ,
bombardeo i6nico*', CVD*?, etc.

Estudios realizados por A. Stanishevsky acerca de la morfologia de peliculas
de nitruro de carbono depositadas a diferentes presiones de trabajo,
determinaron que la no uniformidad en la morfologia de las superficies es

explicada por la presencia de los grandes dominios grafiticos y una
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componente polimérica de CN. A mayor componente polimérica, resulta una
pelicula mas lisa, mientras que a mayor contenido de clusters grafiticos o
mayor tamano en éstos se presenta una mayor cantidad o tamafo de
aglomeraciones®.

Si bien no se visualizaron granos definidos en las superficies de las peliculas,
es posible hacer un paralelo con los resultados de Stanishevsky. Todas las
peliculas de CNy obtenidas presentaron componentes polimérica lineal y
graphite-like, lo que pudo conllevar a la no uniformidad de las superficies de

las mismas.

Tabla 3-8 Resultados SPM para los recubrimientos de CNy

Temperatura del
Rugosidad (nm)

sustrato
Temperatura ambiente 55,98+3,0
100°C 61,22+2,6
150°C 0,1110,0
200°C 51,33+9,7

Los datos de rugosidad presentaron una correspondencia con los cambios en
la microestructura de las peliculas causados por la variacion de la
temperatura del sustrato, como se observa en la figura 3-20.

La pelicula obtenida a 150° fue la que presentdé menor contenido o tamafo
de clusters grafiticos y mayor cantidad de enlaces sp°, representado en el
bajo valor de la relacion Ip/lg, o que pudo haber llevado a su baja rugosidad.
En los demas recubrimientos, la rugosidad fue mayor y oscilé entre los
valores préximos de 61-51 nm, siendo éstos los que presentaron una mayor
relacion Ip/lg, por tanto una tendencia a la grafitizacion. Los resultados
obtenidos fueron similares a estudios previos, los cuales han demostrado que
la rugosidad de peliculas cristalinas es mayor en comparacion a las peliculas

amorfas*>#*.
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Fig. 3-19 Dependencia de la rugosidad y de la relacién I/I; en funcién
de la temperatura del sustrato

Para la obtencion de las medidas de nanodureza se realizaron 5 ensayos en
varias zonas, en cada una de las peliculas crecidas a diferentes
temperaturas de sustrato. En la figura 3-21 se observa una huella de
indentacioén practicada sobre la pelicula crecida a 200°C.

Los resultados derivados de este estudio se aprecian en la figura 3-21. En
general todas las peliculas depositadas presentaron bajas durezas.

M. Zhou et al. manifestaron que la baja dureza obtenida en sus peliculas de
nitruro de carbono depositadas mediante la técnica de arco catodico pulsado,
se debe a la presencia de una microestructura polimérica, la que hace blanda
las pelicula®®; esto podria explicar los bajos resultados obtenidos, puesto
que la componente polimérica se detectdé en espectroscopia infrarroja.
Ademas todos los recubrimientos revelaron enlaces terminales, nitrilos -C=N,
los cuales evitaron la extensién de la estructura de CNy, rompiendo la

continuidad de ésta y ocasionando que la estructura sea mas suave.
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Fig. 3-20 Imagen AFM donde se visualiza el area de indentacion
para determinar la nanodureza de la pelicula depositada a 200°C

Por otro lado, es posible encontrar una relacion entre el tamafio y/o numero
de cluster aromaticos con la nanodureza de la pelicula, puesto que entre los
datos obtenidos se distinguidé la mayor dureza de la pelicula obtenida a
150°C; ésta presenté menor tamafio de cluster aromatico sp? y/o nimero de
clusters aromaticos sp?. De acuerdo a la literatura, la dureza de las peliculas
basadas en carbon, esta determinada por la presencia de enlaces sp° en

C*4": en materiales de nitruro de carbono este requerimiento es

atomos de
el mismo, tal como lo expusieron Liu y Cohen*®, presentando este
recubrimiento (a temperatura del sustrato de 150°C) en andlisis previos, un
mayor contenido en estos enlaces; con lo que se podria inferir que a menor
tamano y/o numeros de cluster aromaticos mayor dureza.

A pesar de que esta pelicula presentd mayor cantidad de enlaces -C=N
segun la espectroscopia IR, su dureza no se afectd con la presencia de estos
enlaces. Es de esperarse que si una pelicula presenta un mayor contenido
en estos enlaces terminales, su dureza se vea disminuida. Luego la mayor
dureza en la pelicula depositada a 150°C también puede ser explicada en
términos del desorden inducido por los enlaces sp® entre las capas

aromaticas. Para que pueda existir estos enlaces entre los anillos
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aromaticos es necesario que las distancias entre las capas sea menor en
comparacion con las distancias interplanares de van der Waals para el
grafito, lo que ocasiona una densificacion en la estructura y finalmente un

compactamiento y mayor dureza en ésta.

3.0 1
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Nanodureza (GPa)
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0 50 100 150 200

Temperatura del sustrato (°C)

Fig. 3-21 Nanodureza de las peliculas de CN, en funcion de la
temperatura del sustrato

Los recubrimientos crecidos a T. ambiente, 100°C y 200°C mostraron menor
dureza, puesto que presentaron un tamafo y/o numeros de clusters mas
grandes y mayor contenido de enlaces dobles*®. Se advirtié que la pelicula
con mayor tendencia a la grafitizacién, 200°C, fue la que presentd6 menor
dureza, demostrando que la estructura grafitica es mas suave, como lo
reportan algunos estudios*®%%->",

Se concluyé que la temperatura del sustrato y por tanto la microestructura,
determinaron la rugosidad y la nanodureza del recubrimiento. Si éste
manifiesta una estructura graphite-like la nanodureza se disminuye y la
rugosidad aumenta, mientras si revela menor numero o tamafo de cluster
aromatico la rugosidad se reduce y la nanodureza aumenta, concluyendo que
la microestructura de los recubrimientos influye directamente en la rugosidad

de éstos.
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3.4 HEMOCOMPATIBLIDAD DE 1.0s
REcuBriMIENTOS DE CN,,

El test de trombogenicidad es uno de los acercamientos simples y

preliminares para evaluar la compatibilidad sanguinea del material.

El cambio en la forma de plaquetas y su propagacion en la superficie
manifiestan la secrecion y liberacion de multiples factores que provocan la
coagulacion. Por tanto, la agregacién de plaquetas, pseudopodia
(deformaciéon morfolégica) y propagacion de éstas, eventos precedentes a la
formacion del trombo, son comunmente usados para medir la
trombogenicidad de los materiales. Una buena trombogenicidad superficial
de la pelicula se indica por una pequefa cantidad y menos activacion o

cambio morfolégico de las plaquetas adheridas®.

Las plaquetas sin activar tipicamente se manifiestan como células en forma
de disco con un tamano alrededor de 2-3 um, tamano promedio que
presentaron las plaquetas adheridas a las peliculas. Una leve pseudopodia
indica el estado temprano de activacién. Una morfologia diferente, con un
tamafo mas grande (> 5 pm) y exhibiendo una pseudopodia muy

desarrollada revelan un alto estado de activacion®3.

Se observo a través de SEM la morfologia de las plaquetas adheridas al
acero quirurgico, el cual se emple6 como control, y a los recubrimientos de
nitruro de carbono, después de 2 horas de incubacién,. La morfologia de

éstas se muestra en la figura 3-23.
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Fig. 3-22 Morfologia de las plaquetas adheridas al acero 316L y a las peliculas de
Nitruro de Carbono después de 2 horas de incubacion

En la tabla 3-9 se muestra los resultados de la compatibilidad sanguinea de

las superficies de CNy, la cual se clasificé en términos de la agregacion y

pseudopodia, procedimiento similar a la metodologia de otros investigadores.

Para llegar a tales conclusiones, el grado de deformacion de las plaquetas

adheridas en la superficie de las peliculas y del acero 316L se categorizé en

cuatro tipos®*:

I. Hay plaquetas adheridas en la superficie de la muestra pero las
plaquetas no estan activadas. I*: el numero de plaquetas adheridas es
poco. I**, mas, I***, mucho mas.

II: Las plaquetas adheridas estan activadas y empiezan a exhibir
pseudopodia. II*: una porcion de plaquetas exhiben pseudopodia, 1T **:
muchas plaquetas muestras pseudopodia.

III: Extensa activacion de plaquetas adheridas y agregadas. IIT*: una porcion

de plaquetas agregadas, II1**: muchas plaquetas agregadas.

88



F(f(//{?/{/{r 3 Resuttades ana (/A///r/y ((g;l/(‘(/llﬁ Chierie

IV: Plaquetas agregadas formando estructuras de red con fibrina. 1V*:
plaguetas agregadas en estructura de red, IV**: glébulos rojos adheridos
en la estructura de red.

Tabla 3-9 Activaciona de las plaquetas adheridas a al acero 316L
y a las peliculas de CN, después de 2 horas de incubacion

2 horas de
Superficie ) »
incubacion
Acero 316L I+
CNx T.ambiente Tr**
CNx 100°C Tr**
CNx 150°C T*
CNx 200°C I***

Sobre el acero 316L figura 3-23(a-1) las plaquetas presentaron un alto grado
de propagacién y lograron activarse, manifestando pseudopodia, figura 3-
23(a-2). Ellas se interconectaron unas con otras y formaron agregaciones
plaquetarias o trombos blancos, sefialadas con flechas. Esta superficie

presentd la mayor trombogenicidad.

Se observaron agregaciones e interacciones de plaquetas en el
recubrimiento de CNy depositado a temperatura ambiente, como se muestra
en la figura 3-23(b) y aunque pareciera que no estaban activadas, la
agregacion de éstas sugirié el desarrollo de pseudopodia.

Resultados semejantes se observaron en la pelicula depositada a 100°C,
figura 3-23(c).

La compatibilidad sanguinea de las superficies no mejoré con el grado de
grafitizacion presente en las peliculas depositadas a T. ambiente y 100°C, ya

que las plaquetas en éstas estaban fuertemente aglomeradas, sin embargo,
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la pelicula de CNy obtenida a 200°C, figura 3-23(e1), presentd menos
plaquetas adheridas, ademas éstas no se activaron, no presentaron
pseudopodia y estaban aisladas, figura 3-23(e2). Hasta ahora, la
hemocompatibilidad se vido mejorada a medida que la estructura de las
peliculas desarrollé la grafitizacidon, como se muestra en la figura 3-24. Sin
embargo, la pelicula mas amorfa, la depositada a 150°C, fue la mas
hemocompatible, pues como se observa en la figura 3-23(d) fueron muy

pocas las plaquetas sanguineas adheridas y no presentaron agregacion.

La figura 3-24 muestra el promedio de las plaquetas adheridas a las
superficies después de 2 horas de incubacion. El conteo de las plaquetas
adheridas a las superficies, el cual se efectué mediante SEM en cuatro
diferentes campos de vision, no se realizé6 de manera rigurosa, puesto que la
alta agregacion de plaquetas que presentaron algunas superficies dificulto el

conteo. Este conteo poco minucioso se empled en otras investigacionesSs.

N 250
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150 %
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a
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7

Control T.ambiente 100°C 150°C 200°C
Temperatura del sustrato

Plaquetas adheridas/100 um

Fig. 3-24 Niimero de plaquetas adheridas a las superficies
después de 2 horas de incubacion
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En general, el numero de plaquetas adheridas, el grado de pseudopodia y la
agregacion de las plaquetas adheridas a las superficies disminuyé a medida
que se elevaba la temperatura del sustrato, no obstante a la temperatura de
sustrato de 150°C se presenté una reduccién abrupta en el numero de

plaquetas.

Con los resultados obtenidos a través del estudio de la trombogenicidad de
las peliculas, se pudo inferir que la temperatura del sustrato influy6é en las
caracteristicas hemocompatibles de los recubrimientos de CNy; por tanto, la
microestructura de los recubrimientos y consecuentemente, la rugosidad de
estos, se manifestaron como factores determinantes en la valoracion de la

trombogenicidad de las peliculas.

La hemocompatibilidad de las peliculas presenté correspondencia con los
resultados obtenidos en el estudio de la microestructura de las peliculas,
como se observa en la grafica 3-25. Resumiendo éstos ultimos, las peliculas
despositadas a T.ambiente, 100°C y 200°C presentaron una estructura mas
grafitica, dada su mayor relacion Ip/lg; no obstante, la pelicula mas amorfa, la
obtenida a 150°C manifestd un incremento en los enlaces sp® dado su
menor relacion Ip/lc concluyéndose que la hemocompatibilidad de las
peliculas obtenidas fue afectada por la relacion Ip/lc o sp®sp®>. Este

%6.57 ‘siendo en

resultado concordd con los obtenidos por otros investigadores
este caso, la hemocompatibilidad éptima cuando Ip/lg disminuyé o sp’/sp?

aumento.

Lo anterior puede explicarse desde el punto de vista de las caracteristicas
eléctricas de los recubrimientos, puesto que la hemocompatibilidad es
afectada por las propiedades eléctricas de los materiales, entre otros

factores,*®>°

. Cuando la sangre esta en contacto con una superficie artificial,
la proteina fibrindgeno, presente en la sangre, puede ser absorbida y

ocasionar transferencia de carga desde el fibrinbgeno a la superficie del
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material, lo que conlleva a la desnaturalizacién de la proteina. Este proceso
origina la activacion de las plaquetas causando la coagulacién y finalmente la

trombosis.
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Fig. 3-25 Dependencia de la relacion Ip/I; y el nimero de plaquetas adheridas
en funcion de la temperatura del sustrato

El fibrindgeno tiene una estructura electronica similar a la de un
semiconductor intrinseco, con un gap de 1.8 eV®°. Huan et al. sugirieron un
modelo para explicar la desnaturalizaciéon del fibrindgeno®’. En éste, el
fibrindbgeno transfiere un electrén de su banda de valencia ocupada, a los
estados libres de la superficie del material implantado, causando la
descomposicion de la proteina. Basados en este modelo, el ancho del gap
es un factor que puede afectar la desnaturalizacion del fibrinégeno. Cuando
un material posee un gap menos ancho que el del fibrinbgeno, se propicia
facilmente la transferencia de carga desde el fibrinbgeno a la superficie del

material.
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La grafitizacion de las peliculas obtenidas a T.ambiente, 100°C y 200°C
incrementd la proporcion de electrones 1 deslocalizados, lo que pudo
acrecentar la conductividad de los recubrimientos y por tanto, la disminucién
en el ancho del gap en valores inferiores al del fibrinégeno, lo que podria

explicar la pobre hemocompatibilidad de estas peliculas.

El recubrimiento obtenido a 150°C fue el que presentd una mayor proporcién
de enlaces sp® y una estructura menos grafitica, teniendo menos electrones
m deslocalizados y consecuentemente, un gap mas ancho comparado al
valor presentado por el fibrinégeno, disminuyendo la probabilidad de la
desnaturalizacion de la proteina, mejorando asi su comportamiento

hemocompatible.

Si bien el recubrimiento depositado a 200°C fue el que presentd una
estructura mas grafitica, su hemocompatibilidad no fue la mas inferior. Esto
permitid concluir que la hemocompatibilidad de los recubrimientos fue

afectada por la relacion sp/sp? o Ip/lc mas no por un valor absoluto de sp® o
2

sp”.
Otro factor importante que aument6é la compatibilidad sanguinea de los
materiales fue la baja rugosidad superficial. Se ha sefialado que si un
material rugoso esta en contacto con la sangre, es facil que se desencadene
la coagulacién sanguinea, puesto que la rugosidad superficial favorece el

62,63.64  Asimismo, un

anclaje mecanico entre las plaquetas y el implante
implante con alta rugosidad tiene un area superficial mas grande y por tanto

mayor facilidad de coagulacién sanguinea.

Como se observa en la figura 3-26, los recubrimientos obtenidos a
temperatura ambiente, 100°C y 200°C fueron los mas rugosos y los menos
hemocompatibles. Por otro lado, el recubrimiento obtenido a la temperatura

de sustrato de 150°C, ademas de haber presentado una mayor
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hemocompatibilidad en comparacién con el acero quirurgico y las demas
peliculas, mostré menor rugosidad, demostrandose con ello que un material

poco rugoso favorece la compatibilidad sanguinea.
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Fig. 3-26 Dependencia de la rugosidad y el nimero de plaquetas adheridas
en funcion de la temperatura del sustrato

Aunque las peliculas de nitruro de carbono depositadas a T.ambiente, 100°C
y 200°C no presentaron una alta compatibilidad sanguinea, en términos
generales, éstas fueron mas hemocompatibles que el acero 316L. No
obstante, teniendo un recubrimiento con baja rugosidad y una relacion Ip/lg o
sp’/sp? adecuada, seria posible obtener una alta hemocompatibilidad, la cual
se alcanzé a una temperatura del sustrato de 150°C, mejorando la
compatibilidad con la sangre frente al acero quirurgico casi 11 veces.
Por lo tanto, es posible obtener recubrimientos de CNy, mediante arco
catdédico pulsado, con alto grado de hemocompatibilidad y con alta
potencialidad de ser empleados en la fabricacion de instrumental médico que

esté en contacto con la sangre.
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Los resultados obtenidos con el test de hemocompatibilidad para la pelicula
depositada a 150°C concuerdan con otras investigaciones, como se visualiza
en la tabla 3-10. La ventaja de estas peliculas carbonadas con alta fraccion
de enlaces sp® sobre las superficies metalicas y poliméricas, es que los
metales liberan iones pesados, como el Ni, los cuales propician la agregacién
plaquetaria®® y pueden causar muerte celular en los alrededores de éste®,
mientras que los productos de degradacion de los polimeros pueden conducir
a la reduccion del pH local, acelerando la degradacion del material, lo que

puede conllevar a una inflamacion®’.

Tabla 3-10 Resultados de hemocompatibilidad alcanzados en este estudio comparados
con algunos resultados obtenidos en investigaciones previas

Superficies carbondas con el mayor Criterios de alto grado de
grado de hemocompatibilidad obtenidas hemocompatibilidad

con variaciones en diferentes parametros  Baja relacion Ip/ls  Baja rugosidad

Recubrimientos de CN, obtenidos mediante
arco catodico pulsado alcanzados en esta X X
investigacion

Recubrimientos de CN, obtenidos mediante X
IBAD® —

Recubrimientos de CN, obtenidos mediante X

PII1&D% -
Recubrimientos de carbon amorfo

hidrogendo (a-C:H) obtenidos mediante X -
PII1&D%°

Recubrimientos de carbon amorfo

hidrogendo (a-C:H) obtenidos mediante X

PINI&D"°

Recubrimientos de DLC obtenidos mediante X X
PIII&D"

Recubrimientos de DLC dopados con fltor X
obtenidos mediante CVD
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PERSPECTIVAS

La dureza de los materiales que estan en contacto con la sangre no se ha
considerado como factor primordial para mejorar la hemocompatibilidad de
éstos, por ello son pocas las investigaciones que apuntan a esta direccion.
Sin embargo cabe notar que un material duro presenta una alta resistencia al
desgaste lo que podria reducir las reacciones téxicas o alérgicas en el
cuerpo, si es que las particulas productos del desgaste son nocivas,

inhibiendo asi la respuesta del sistema inmunoldgico del organismo.

Aunque las propiedades mecanicas de los recubrimientos dependen en gran
medida de las técnicas y parametros de crecimiento, las nanodurezas
obtenidas para las peliculas de CNy fueron muy bajas, siendo la mayor de
2,520,7 GPa, en comparacion con otras investigaciones, donde se alcanzan
nanodurezas de 20 GPa’? y 24GPa’®. Las nanodurezas alcanzadas en este
trabajo no pueden asegurar una alta resistencia al desgaste, no obstante,
para valorar esta propiedad en los recubrimientos de CNy ante la sangre, es
necesario hacer un estudio de simulacién de fluido sanguineo y observar la
respuesta inflamatoria de la sangre ante el recubrimiento observando los
niveles de la enzima lisosomal, la cual es liberada por los macrofagos
durante la inflamacion. Este tipo de estudio aun no se ha realizado en

peliculas de CNy.

Se ha indicado que una superficie semiconductora tipo n mejora
notoriamente la hemocompatibilidad del material, de alli que sea necesario
realizar estudios que determinen las naturaleza electronica de las peliculas,
tales como andlisis de medidas de corriente, voltaje Hall, etc. Con este

analisis se comprobara que las peliculas mas grafiticas pueden presentar un
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menor gap Yy el recubrimiento mas amorfo un mayor gap, comparado con el

valor del gap del fibrinégeno.

Este estudio debe estar conjugado con otros analisis, tales como la absorcién
de proteinas sanguineas, valoracién de la hidrofobocidad e hidrofilicidad de
los recubrimientos, test de tiempo parcial de tromboplastina, etc. Estos deben
ser considerados, al igual que el analisis de desgaste, y deben ser realizados
en un estudio posterior; esto con el fin de obtener un criterio mas amplio y
completo de la hemocompatibilidad de las peliculas de CNy depositadas a
través de la técnica de arco catodico pulsado, puesto que el test de
agregacion de plaquetas que se realizd en este trabajo es s6lo una indicacion

de la anti-trombogenicidad de las superficies.

Por otro lado, una investigacion interesante puede surgir del estudio,
mediante AFM, de la tolerancia que los globulos rojos puedan presentar ante
diferentes rugosidades superficiales de los materiales, hallando asi un rango
de rugosidades en el que se evite la destruccion o hemdlisis de los hematies.
Este estudio ayudaria a la busqueda del material mas adecuado para la

fabricacion de hemodializadores.

Seria igualmente interesante plantear un modelo pata obtener una ecuacion
en la que se indique la dependencia de parametros tales como T.sustrato,
agregacion plaquetaria, relacion Ip/lc y rugosidad de las peliculas para
predecir la hemocompatibilidad de las superficies en ambientes in-vitro e in-

vivo.
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ONCLUSIONES

» Peliculas de Nitruro de Carbono, CNy, fueron depositadas sobre
sustratos de acero 316L empleando la técnica de evaporacidn por
arco catodico pulsado variando la temperatura del sustrato a
ambiente, 100°C, 150°C y 200°C.

» Se verificd, a través de espectroscopia infrarroja, que el nitrégeno y el

carbono enlazaron quimicamente con hibridaciones sp®, sp?y sp’.

» Se demostrd, mediante analisis Raman, que la estructura de las

peliculas depositadas fue amorfa.

» A temperaturas de sustrato de T. ambiente, 100°C y 200°C la
incorporacion de N favorecio la formacion de una estructura “graphite-
like”, mientras que a la temperatura de sustrato de 150°C el aumento

en N beneficié la formaciéon de una estructura mas amorfa.

» Las peliculas con mayor estructura grafitica presentaron la menor
nanodureza y mayor rugosidad favoreciendo esta ultima una baja

hemocompatibilidad.

» La estrucutura mas amorfa, recubrimiento depositado a 150°C,
favoreci6 una mayor nanodureza (2.5+0,7 GPa) y una menor
rugosidad (0,11+£0,01 nm), beneficiando esta ultima una mejor

hemocompatibilidad.
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» De acuerdo a los analisis SPM, la baja nanodureza que presentaron
los recubrimientos de CNy posiblemente fue influida por la presencia

de la componte polimérica.

» La compatibilidad sanguinea de las peliculas de CNy fue afectada por
la temperatura del sustrato y por tanto, por la microestructura de los
recubrimientos, encontrandose que la compatibilidad esta influida por
la relacién Ip/lg 0 sp*/sp? y no por un contenido absoluto de enlaces

sp? o sp°.

» Aunque las peliculas de nitruro de carbono depositadas a T.ambiente,
100°C y 200°C no presentaron una alta compatibilidad sanguinea,
fueron mas hemocompatibles que el acero 316L; no obstante,
teniendo un recubrimiento con una relacién Ip/lg 0 sp*/sp? adecuada,
es posible obtener una buena hemocompatibilidad, la cual se alcanzé
a una temperatura del sustrato de 150°C, mejorando la compatibilidad

con la sangre, frente al acero quirargico, casi 11 veces.

» Con la técnica de crecimiento de arco catédico pulsado fue posible la
produccion de peliculas de nitruro de carbono con alto grado de
compatibilidad sanguinea, las cuales muestran alta potencialidad de
emplearlas en la fabricacién de instrumental médico que esté en

contacto con la sangre.

» Es necesario otras pruebas, tales como desgaste de los
recubrimientos, absorcién de proteinas, para tener obtener un criterio
mas amplio y completo de la hemocompatibilidad de las peliculas de

CNy depositadas a través de la técnica de arco catddico pulsado.
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