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Resumen

Esta tesis se enfoca en el crecimiento y caraat@aa estructural y funcional de capas
finas de carburo de cromo y con el fin de establéx® relaciones entre la sintesis,

estructura y propiedades.

La tecnologia de depdsito empleada en este edlusliel arco catodico filtrado a partir
de un blanco de cromo en una atmosfera reactivargten y acetileno (Ar + £E1,).
Ademas, se disefi6 un filtro lineal magnético pardaicir el nUmero de macroparticulas

que se depositan en las capas y que son inhesdmexeso de arco catodico.

Las capas se depositaron sobre diferentes tipessigtos, silicio, vidrio y acero con el
fin de realizar diferentes caracterizaciones. Liascjpales caracterizaciones realizadas
fueron espectroscopias de foto-electrones de rdy(@sPS), Raman y de infra-rojo
(FTIR), difraccion de rayos-X (XRD), microscopia ttansmision electronica (TEM),

asi como nanoindentacion y ball-on disk.

Durante el desarrollo de esta tesis se ha logréatiener por primera vez estructuras
nanocompuestas formadas por nanocristales de oadamucromo embebidas en una
matriz de carbono amorfo hidrogenado, nc-CrC/a-CyH,también estructuras

nanocompuestas formadas por nanocristales de cesnb®bidas en una matriz de
carburo de cromo amorfo, nc-Cr/a-CrC depositadasnpedio de la técnica de arco
catodico filtrado. Se analizé principalmente ekédede la presion total y presion parcial
de acetileno y el voltaje de polarizacion aplicadlms sustratos sobre la composicion

guimica y la microestructura de las capas.

Los parametros con mayor influencia en la compésiajuimica de las muestras
resultaron ser la presion total y la presion pagaacetileno, lo que permitié obtener
capas con contenidos de carbono desde 13.1 hadtat®2. El voltaje de polarizacion
tuvo también una gran importancia en la composigjdimica pero se encontré que
principalmente tiene una fuerte influencia en lauesura cristalina de las capas. Las
capas depositadas a altas presiones,?arit@r, y ricas en carbono presentaron una
estructura amorfa y/o con estructura de nanoconmpuessistente en nanocristales de

carburo de cromo embebidos en una matriz de carlbamorfo hidrogenado,



nc-CrC/a-C:H. Las capas depositadas a una presiémriedia, 3-1&mbar, presentaron
composiciones quimicas cercanas a la estequionutti€gC, y estructuras amorfas,
nanocompuestas o altamente cristalinas en funcérvaltaje de polarizacion. Las
capas depositadas a baja presion, Bribar, y ricas en cromo presentaron estructuras
amorfas, estructuras nanocompuestas consistentemenristales de cromo embebidos
en una matriz de carburo de cromo amorfo, nc-Cra-§ estructuras altamente

cristalinas en funcion del voltaje de polarizacion.

Las capas presentaron diferentes combinacionesréealy coeficientes de friccion en
funcién del contenido de carbono. Las capas degutzsta altas presiones y que fueron
ricas en carbono presentaron los mejores valoresefecientes de friccion, hasta 0.15,
combinados con relativamente bajos valores de dureatre 3 y 8 GPa. Las capas
depositadas a una presion intermedia, con compaosi quimicas cercanas a la
estequiometria del @€, presentaron los mejores resultados de dureza BastPay a

su vez buenos resultados de coeficiente de fricdéinorden de 0.3.

La combinacién de buenas propiedades mecanicasbgiégicas proporciona un
material en forma de capa fina con un futuro precet para el desarrollo de

aplicaciones mecanicas, tribologicas y biomédicas.



Abstract

This thesis is focused in the growth and structarad functional characterization of
chromium carbide thin films with the aim to estahlisynthesis, structure and property

performance relations.

The deposition technique employed in this study Wihsred cathodic arc from a
chromium target in a reactive atmosphere of argwhaxetylene (Ar + &1,). A linear
magnetic filter was designed in order to reducentm@ber of macropatrticles that reach

the substrates and that are inherent to the anodiatprocess.

The thin films were deposited on silicon, glass atekl in order to perform different
characterizations. The more important characteozatperformed in this thesis were
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Raman afrd-red (FTIR) spectroscopies,
X-ray diffraction (XRD), transmission electron noscopy (TEM), as well as

nanoindentation and ball-on disk.

During the development of this thesis it was repdifor the first time the deposition of
nanocomposite structures consisting of chromiurbidarnanocrystals embedded in an
amorphous hydrogenated carbon matrix, nc-CrC/a-CaHg also nanocomposite
structures consisting of chromium nanocrystals efded in an amorphous chromium
carbide matrix, deposited by filtered cathodictaxhnique. The effect of the deposition
pressure, acetylene partial pressure and applied bpbltage on the chemical

composition and microstructure of the films wasmhastudied.

The main parameters that influenced the chemiacalposition of the samples were the
total pressure and acetylene partial pressure,hadliowed to deposit thin films with
carbon contents from 13.1 to 72.4 at.%. The b@tage also had a remarkably effect
on the chemical composition, but it was found tihaffects mainly to the crystalline
structure of the films. The films deposited at ghhtotal pressure, 6-TGnbar, were
rich in carbon and presented an amorphous andf@coaposite structure consisting
of chromium carbide nanocrystals embedded en inrgimoois hydrogenated carbon
matrix, nc-CrC/a-C:H. The films deposited at areintediate pressure, 3“4fhbar,

presented chemical compositions near to thgCLstoichiometry and amorphous,



nanocomposite or highly crystalline structureswuagction of the bias voltage. The films
deposited at a low pressure, 6%iAbar, were rich in chromium and presented
amorphous or nanocomposite structures consistichm@mium nanocrystals embedded
in an amorphous chromium carbide matrix, nc-Cr/@,@nr highly crystalline structures

as function of the bias voltage.

The deposited thin films presented different corabons of hardness and friction
coefficients as function of the carbon content. Tilas deposited at high pressures,
which were rich in carbon, presented the bestidmctoefficients, until 0.15 combined
with a relatively low hardness, between 3 and 8.GH# films deposited at an
intermediate pressure, with chemical compositioaarmno the GC, stoichiometry,
presented the best hardness results, up to 33 @Patdhe same time good results of

friction coefficient, in the order of 0.3

The combination of good mechanical and tribologipebdperties provides thin film
materials with a promising future for mechanicatibdlogical and biomedical

applications.
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1.Introducciéon

1. Introduccioén

Este capitulo brinda una introduccién a los prireligs topicos de la tesis. La primera
parte trata del estado del arte de los recubrimisnduros y capas finas y los avances
tecnoldgicos que han conducido al desarrollo deasainas con estructura multicapa y
de nanocompuesto. La segunda parte trata sobre sthde del arte de los
recubrimientos basados en carbono y del sistema cdeburo de cromo, Cr-C.

Finalmente, los objetivos de la tesis son preserdad

1.1 Estado del Arte de los Recubrimientos y Capas Finas

Los esfuerzos de optimizar las propiedades de kiemales son tan antiguos como lo
son las actividades en que los humanos empezatoabajar por primera vez con
herramientas metalicas. Desde hace varios mileafide las técnicas empleadas han
sido por ejemplo la generacion de aleaciones ordactn de diferentes tipos de
materiales estructurados. Hoy en dia el desarr@ddonuevos materiales se basa
practicamente en las mismas técnicas. Durantedd @d bronce el cobre fue el metal
mayormente usado. Las aleaciones del cobre coiicegtarmitieron disminuir la
temperatura de fusion haciendo mucho mas faciptosesos de fundido y moldeado.
Durante la edad de hierro, se cre6 el acero aleandaierta cantidad de carbono con
hierro, lo que permiti6 la produccion de herramasnmas complejas y resistentes.
Mucho después y debido a la relativa baja duretaatro, se empezaron a producir
recubrimientos protectores sobre herramientas datheis en acero. Las principales
caracteristicas de estos recubrimientos son unaabaéherencia y una alta dureza y
resistencia al desgaste (Corbella, 2005). Estgsqutades son las que han impulsado el

desarrollo de la tecnologia de capas finas y racidmtos.

Las capas finas o recubrimientos pueden ser tars oMo unos pocos handmetros,
como en el caso de capas para aplicaciones dectmmtemiconductores, o tan gruesas
como cientos de micrémetros, como en el caso debriesientos ceramicos para la
proteccion de las hélices de una turbina. Paraircukste amplio rango de
requerimientos se han desarrollado un gran numetéahicas de depdsito. Casi todas
las técnicas de depdsito requieren vacio para medmadntroduccion de elementos

contaminantes de la atmosfera, favorecer la treimsde sélido a vapor y para controlar

1



1.Introduccién

la evolucion de la composicion y la estructuraakedapas. El depdsito de capas finas
por medio de la tecnologia de vacio se puede emmart dos grandes grupos, los
depdsitos quimicos en fase vapor o depésitos §isecofase vapor, CVD o PVD, por
sus siglas en inglés.

En la tecnologia CVD, el depdésito de las capasasa bn reacciones quimicas entre los
llamados “precursores” que se encuentran en faseoga y que reaccionan o0 Sse
descomponen sobre la superficie de los sustratoda Enayoria de los casos estas
reacciones quimicas se activan térmicamente poque los sustratos deben ser
calentados a altas temperaturas. Esta técnica stanba (til para recubrir grandes
muestras puesto que todas las areas expuestass# gacubriran, aunque la tecnologia
de CVD también puede ser usada para la produca@omateriales en bloque de alta
pureza y polvos (Park & Sudarshan, 2001). El pritiger de recubrimiento comercial
depositado sobre herramientas de corte por lalegiaode CVD fue el TiC a finales de
1960 (Hauert & Patscheider, 2000).

La tecnologia PVD abarca un amplio rango de pracesdfase de vapor en los que se
depositan capas finas o recubrimientos por media dendensacién de un vapor de un
material sélido sobre una superficie. La tecnoldgi&dD comprende la expulsion o
eyeccion fisica de material en forma de atomos Becatas de un material blanco y la
posterior condensacion y nucleacion de estos at@olm® un sustrato. EI material en
fase vapor puede formar un plasma que contieneeekes neutros o iones que pueden
reacciones con gases, en un proceso llamado deposéactiva. Los procesos PVD
comprenden (Martin, 2005):

» Evaporacion térmica

» Evaporacion por haz de electrones
» Pulverizacion catodica (sputtering)
» Deposicion por arco catodico

* Deposicion por laser pulsado

1.1.1 Recubrimientos Nano-Estructurados, Multicapas y
Nanocompuestos

Alrededor de 1980 se hicieron disponibles comar®ale los primeros recubrimientos

de TiN y TiC depositados por diferentes tecnolod?®d. A estos les siguieron los

2



1.Introducciéon

recubrimientos de CrN, BN y carbono amorfo, a-CL&cD

En las Ultimas décadas, se han desarrollado vipios de recubrimientos duros con
propiedades Unicas. Estos se pueden diferencidcabdnte en dos grupos de
recubrimientos. El primero incluye materiales gaadn propiedades unicas intrinsecas,
especialmente una muy alta dureza, como por ejela@on el nitruro de boro en fase
cubica, c-BN (con una dureza alrededor de 45-48 @R diamante (con una dureza
entre 70-100 GPa), Figura 1.1. En estos materiakegpropiedades mecanicas estan
determinadas por su microestructura. ElI segundpogincluye los recubrimientos
nanoestructurados en el que se encuentran losri@eenitos tipo multicapa que pueden
alcanzar durezas por encima de los 50 GPa. Tamdméreste segundo grupo se
encuentran los recubrimientos nanocompuestos qdiéapollegar a superar incluso la
dureza del diamante, 100 GPa (Veprek & Reipric®5)Veprek, 1999).

100 TiN/SigN, (1999 1)
Diamond
804 | 1998
© nc-TiN/BN
o
S, 60- 11997 [Nanocompuestos
w
@ ] TiN/Si,N, }
2 |.c BNmultilayers 3 [1995 )
2 40- -
-ccu \
|——sic CaN, T E
204~—0-Al,04 a-l-ICr\fH i Multicapas
|=—steel |
0

Figura 1.1. Dureza de varios materiales selecciasme@n comparacion con estructuras multicapas y

nanocompuestos, (Veprek, 1999).

Los materiales nanoestructurados estan formadoeabs por dos fases separadas con
una estructura nanocristalina y/o amorfa. En loteri@es nanoestructurados el tamafo
caracteristico, al menos en una direccion, es de pocos nanémetros. Generalmente

<10 nm para el espesor de cada una de las capasmeastructura multicapa o para el

3



1.Introduccién

tamafio de nanocristal en una estructura tipo nampgesto. Los pequefios tamaros
que existen en un material nanoestructurado gerwgrarias interficies y regiones de
bordes de grano tengan una gran importancia coehpadn los materiales
convencionales, en donde el tamafio caracteristiooagror de 100 nm, por lo que estos
materiales presentan propiedades completamententés (Gleiter, 1995), (Musil &
Vicek, 1998).

A mediados de los afios 90 Gleiter et al. (Gleit®95) realiz6 la clasificacion mas
general de los diferentes tipos de nanoestructieasuerdo a su composicion quimica
y la forma o dimensionalidad de los constituyertssucturales, Figura 1.2.

De acuerdo a la forma de los nanocristales, seegouédstinguir tres categorias de
materiales nanoestructurados (NSM, por sus siglamg@és): estructura multicapas,
estructura de barras y nanoestructuras formadasgmarcristales, siendo estos ultimos
a los que nos referimos usualmente como nanocotgsueBependiendo de la
composicion quimica de las capas o nanocristaledrés categorias de nanoestructuras
se pueden agrupar en cuatro familias. En el casosm#le, las capas y/o nanocristales
y las regiones interfaciales que no son cristaliigaen la misma composicién quimica.
En la segunda familia de materiales nanoestruabsraths capas y/o nanocristales
presentan diferentes composiciones quimicas elfiie En la tercera familia, las capas
y/o nanocristales tienen una composicion quimicstida a la de las regiones
interfaciales o bordes de grano. En este caso,wsoltipo de atomos o moléculas se
segregan preferencialmente a las regiones intaléaciLa cuarta familia esta formada
por capas o nanocristales del orden de unos pwasmetros dispersos en una matriz
de diferente composicion quimica. Generalmentesta cuarta familia, uno o varios de

los constituyentes son amorfos.

Segun esta clasificacion, la cuarta familia de patracturas es la mas interesante. La
primera categoria de la cuarta familia correspanties estructuras multicapa como las
que se muestran en la Figura 1.1, y la tercergodtede la cuarta familia corresponde
a las estructuras nanocompuestas o comunmentedib@manocompuestos.

Los nanocompuestos que presentan una elevada dowassten por lo general de

nanocristales de carburo o nitruro embebidos emmataz nanocristalina o amorfa:

* nc-MeN/a-MeN
* nc-MeN/nc-MeN
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* nc-MeC/a-MeC
* nc-MeC/nc-MeC

* nc-MeC/a-C
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Figura 1.2. Clasificacion de los diferentes tipasmhnoestructuras de acuerdo a su composicion gaimi
y la forma o dimensionalidad de los constituyergssucturales propuesto por Gleiter et al. (Glejter
1995).

1.1.2 Origen de la Alta Dureza en Materiales
Nanocompuestos

Como se mostré en la Figura 1.1, una de las caistoitas mas atractivas de los
materiales nano-estructurados es el efecto de dandm dureza, este efecto es
especialmente fuerte en las capas finas nanocotagugse consisten de nanocristales
de carburo o nitruro embebidos en una matriz néstatina o amorfa. Los principales
mecanismos responsables del aumento de la durez@/sprek & Reiprich, 1995),
(Veprek, 1997), (Patscheider, 2003), (Veprek, Vkpteijman, Karvankova, &
Prochazka, 2005), (Musil, 2006):
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1. Las dislocaciones son determinadas por deformagipldsticas

2. Las fuerzas de cohesion entre los atomos

3. La nanoestructura, y

4. Los valores de estrés compresivos generados dusafmienacion de las capas

La magnitud del aumento de la dureza depende d@rlmsesos que operan en un
determinado rango de tamafos de los granos nataiogs. En la Figura 1.3 se
observa la curva de dureza para nanocristalestdemde titanio embebidos en una
matriz de nitruro de silicio amorfo, nc-TiN/asSi, en funcién del nitruro de silicio
obtenida por Patscheider et al. (Patscheider, Z2h8dDiserens, 2001), (Patscheider,
2003). Existe un valor critico para el contenidolaléase amorfa, entre 10 y 20 at.%,
correspondiente a valores de tamafo de nanoaistia@ 10 y 5 nm, respectivamente, en
el cual se obtiene una dureza méxima. El méximéaatureza se puede explicar en
términos del modelo de Hall-Petch en el que la®chksiones se mueven a través de un
material nhanocompuesto. La region alrededor deutazeh maxima corresponde a una
transicion continua de una zona que se rige paregs inter-granulares (contenidos de
fase amorfa menores al 10% y tamanos de nanoamsigbres a 10 nm) dominada por
deslizamientos entre en los bordes de grano, aama que se rige por procesos intra-
granulares (contenidos de fase amorfa mayores @& $0Otamanos de nanocristal
menores a 10 nm) dominada por la actividad de isl®ahciones y descrita por la
relacion de Hall-Petch, B (Hall, 1951), (Petch, 1953), (Veprek & Reipricl9gs).

La curva de dureza en funcién del contenido de daserfa se observa en la Figura 1.3
para capas finas nanocompuestas de nc-TiNNySiepositado a partir de la
pulverizacion catodica de blancos de titanio E&ilen una atmdésfera reactiva de argon
y nitrégeno (Zehnder & Patscheider, 2000), (Paigehneet al., 2001), (Patscheider,
2003), (Zehnder, Schwaller, Munnik, Mikhailov, &tBeheider, 2004).
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Figura 1.3. Dureza del R€iN/a-SgN4 en funcion del contenido deslSj (Patscheider, 200..

En este ejemplo, el nitruro de titanio forma larccristalitos de varios cientos
nanometros de largo y decenas de ancho, recuadeo R Figural.3. Un ligero
aumento del contenido de nitruro de silicio ¢ra un aumento considerable de
dureza. El nitruro de silicio recubre parcialmelds cristalitos de nitruro de titan
interrumpiendo el crecimiento de los granos y fodrala formaciéon de nuevos grar
y mas pequeiiosl aumentar ain mas el contenide nitruro de silicio los cristalitos (
nitruro de titanio ya no pueden crecer mas y sezéualn mas la formacion de nue
granos. A contenidos de nitruro de silicio alredeatk 1:-20%, el tamafio medio de |
granos de nitruro de titanio no superas 7nm. Como se ha descrito previamente,

tamafno es muy pequefio para que haya dislocaciatresgeanos por lo que se obse
un aumento en la durezeecuadro B en la Figuil.3. A altos contenidos de nitruro

silicio, la separacién entre los gris de nitruro de titanio es tan grande que empie
regir la propagacion de grietas y dislocacioneglaritruro de silicio. En este punto

dureza es practicamente la del nitruro de silicim, recuadro C en la Figul.3.
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1.2 Recubrimientos Basados en Carbono, Me-C.

La sintesis de capas finas de Me-DLC (carbono dipmante y carbono hidrogenado
con contenidos metalicos) o Me:a-C:H se reportdl@éss inicios de la década de 1980
cuando Dimigen y Hubsch (Dimigen & Hubsch, 1983nfl@en & Hubsch, 1985)
sugirieron que la incorporacion de metales en DLG-6:H podria reducir los
problemas de elevado estrés y baja adhesion, sipleolas capas de DLC y que
restringe sustancialmente sus aplicaciones. Lasiigaeion inicié con el uso de varios
metales como Au, Cu, Ag, Cr, Ti, W, Ta y Ru (VarsBimgh, 2004).

La sintesis de las capas de Me-DLC en las queceeporan diferentes metales se ha
realizado por varios métodos de depdsito. Las capasueden depositar a partir de
materiales sélidos como por ejemplo la evaporasidnltanea de un blanco metalico y
otro de grafito, o materiales en forma gaseosalgpevaporacion de un blanco metélico
en una atmosfera de argén e hidrocarburos (gemenéd acetileno, £i,, o0 metano,
CH,). De esta forma se producen capas que presentampiio rango de propiedades
fisicas. Las combinaciones de metales y carbonor@y®r estudio han generado son la
de metales que pueden formar carburos. Uno dealtmiims mas investigados ha sido
el carburo de titanio o Ti-DLC. Las capas finas TieDLC se han depositado
principalmente por la técnica de magnetron spuigea partir de un blanco de titanio
metalico en una mezcla de argon y acetileno (M. §vV&chmidt, Reichelt, Dimigen, &
Hubsch, 1992), (Meng & Gillispie, 1998), (ZehndeP&tscheider, 2000), (Patscheider
et al.,, 2001), (Pei, Galvan, & De Hosson, 2005Y,. \(Vang, Zhang, Wu, & Zhang,
2008)]. Wang et al (M. Wang et al., 1992) realizperimentos de forma simultanea
con capas de Ti-DLC y Ta-DLC y encontré que existeeontenido optimo de metal en
las capas para el cual estas presentan las mejog@edades mecanicas. Qiu y Ji [(Qiu
et al.,, 2005), (Ji, Li, Zhao, Chen, & Zhou, 20088positaron capas de carburo de
molibdeno, Mo-DLC a partir de blancos de molibdeamouna atmosfera de argon e
hidrocarburos por arco eléctrico y magnetron spaotie respectivamente. Sus
resultados indicaron que se formaron estructuragsoanstalinas. También se
depositaron capas de W-DLC por Meng, Voevodingc&iny Sanchez-Lopez (Meng
& Gillispie, 1998), (Voevodin, O’Neill, Prasad, &abinski, 1999), (Rincén et al.,
2001), (Sanchez-Lopez, Martinez-Martinez, Abad, &nndez, 2009) a partir de

blancos metalicos en atmésferas de argén e hidnoezs o bien a partir de blancos de

8
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compuestos de WC en una atmésfera de argon. Ers todocasos al disminuir el
contenido de tungsteno se observo una transicidla®rtapas que pasaban de ser
cristalinas a nanocristalinas/amorfas, mientras dag propiedades mecanicas

alcanzaban un maximo a ciertas concentracioneartero.

Las principales técnicas que se usan para el estiedia composicion y la estructura de
las capas de Me-DLC son XPS, XRD, espectroscopiaaiRy TEM.

La espectroscopia de fotoelectrones, XPS, es edpexite (til porque cuando un metal
que es capaz de formar carburos es introducidoleDL€ la espectroscopia de

fotoelectrones revela que coexisten las componeobtesespondientes al carbono
amorfo y al carburo. Por ejemplo, para el Ti-DLCGAder & Patscheider, 2000) se
encontré que los espectros Cls del carbono preseataponentes correspondientes al
carbono amorfo y al carburo de titanio, y ademas ajuincrementar el contenido de
titanio desde 0% hasta 77% el espectro evoluciopauyre una transicion desde un
espectro para un material DLC puro, con una enelgianlace alrededor de 284.4 eV,
hasta un carburo de titanio, con una energia éeemlirededor de 281.8 eV, Figura 1.4.
Una transicion similar ocurre en el espectro Ti2b tdanio, donde a medida que se
aumenta el contenido de titanio el pico se desplazde la energia atribuida al carburo

de titanio, 454.9 eV, hasta la energia del titaim, 453.8 eV.

.
(a) Ti2p Cis Cina-C:H  [xPs
Ti2p,, TiZpgy ; MC Al Ka

Ti [at%]

H 10

Ti [at%] CinTiC

Intensity [arb. units]

Ti metal

IITIIIITIITITIITTII[]II[I]I]]I"Ill[]IITIIITIIIIIIIIIIII
466 464 462 460 458 456 454 452 290 288 286 284 282 280 278
Binding energy [eV]
Figura 1.4. Espectros XPS Ti2p y Cls de capas d®OE con diferentes contenidos de Ti, donc
pueden apreciar los diferentes estados quimicoa péatitanio y el carbon(Zehnder & Patscheid:

2000
Los analisis de XRD de capas de Me-DLC sugieren ppra ciertos contenidos de
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metal se forman aglomeraciones de carburos deastta thatriz de DLC, formando un
nanocompuesto. Meng et al (Meng & Gillispie, 1988¢ontré que en capas de W-DLC
la presencia de la reflexion (110) del tungstemeguesto con el pico mas ancho (111)
del carburo de tungsteno es un indicativo de Isqmeia de cristalitos de WC en la
matriz de DLC, Figura 1.5. Por su parte, en caga$i<DLC, Wang et al. (Y. Wang et
al., 2008) encontro que los difractdgramas de dg@s presentan picos cristalinos del
carburo de titanio, TiC y que ademas las intenggladke estos picos varian con la
relacion de argon y acetileno que se uso parap@site. También se han reportado
algunos resultados similares con otros metalestaméién forman carburos como el
molibdeno, el niobio y el tungsteno (Qiu et al.p2)) (Ji et al., 2008), (Corbella et al.,
2004), (Sanchez-Lopez et al., 2009). Por otro laddste otro grupo de metales que no
forman carburos (Au, Ag, Pt) y que la combinaciéon ccarbono resulta en
aglomeraciones metalicas distribuidas a lo largéadmatriz de DLC (Varshni Singh,
2004).

107 T T T T T T T T

§i(400)
Cs

108 |

105

104

109

Intensity (arb. units)

102

2% 0 @ a0 45 50 5 60 65 70 75 80 85 90
26 (deg)
Figura 1.5. Difractogram de una capa de W-DLC/W/Si(100) con un conteniddudesteno d

26.1%(Meng & Gillispie, 1998)

En la actualidad, la investigacion se ha dirigitidessarrollo de capas nanoestructuradas
con mejores propiedades fisicas que los materiglekcristalinos o amorfos
convencionales. El estudio de estos materialeminmn la aparicion de las estructuras
multicapas depositadas principalmente con magnetpantering, donde se encontré
qgue las capas presentaban un maximo en sus prdpgedaando el espesor de cada
capa individual no superaba los 100 nm (Leyland &tthkws, 2000). Veprek (Veprek

& Reiprich, 1995) demostré posteriormente que lagemales nanocompuestos con

10
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tamafos de nanocristal menores a 100 nm presentaomportamiento similar al de

las estructuras multicapa.

Algunos autores demostraron que se pueden forniaredies nanoestructuras con
materiales basados en carbono (Pei et al., 20Q&), €t al., 2005), (Corbella et al.,
2005), (Abrasonis et al., 2009). Pei et al y Qialedbservaron para el Ti-DLC (Pei et
al., 2005) y Mo-DLC (Qiu et al., 2005), respectivarte, que se forman nanocristales
de carburo embebidos en una matriz de carbono ambtfC, Figura 1.6. En estos
casos los nanocristales se encuentran uniformenghistabuidos en la matriz de

carbono y presentan tamafos que pueden variaregtenm.

Figura 1.6. Imagenes de HRTEM de capas nanocongmiesin nanocristales de tamafos entre

2nm de a) TiC y b) Mo embebidos en una matriz de D

Corbella et al y Chen et al. (Corbella et al., 2005. . Chen, Pei, Shaha, & De Hosson,
2010) encontraron que la introduccion de titani®&& podia generar capas alternadas
auto-ensambladas, unas ricas en titanio y otrasaemono, en forma de estructura
multicapa, Figura 1.7a. También se han reportattoictsras de este tipo cuando se
usan otros metales como Ni, Au, Cu y Pt (Abrasena., 2009), (Zutz et al., 2007). En
la Figura 1.7b, se muestra la estructura de mphlisauto-ensambladas de Niy DLC, y
se aprecia ademas que la estructura multicapaesgepa partir de cierto espesor. El
mecanismo por el cual se generan estas multicapassnclaro aun, pero se han
propuesto varios modelos de crecimiento como elddscomposicion spinodal
nucleacion y crecimientg otros procesos de difusion (Corbella et al., 3200C. . Chen

et al., 2010).

11
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a)

Figura 1.7.Imagenesle TEM de nanocompuestos con capas alternadas @a) DLC y b) Ni
DLC.

1.3 Recubrimientos del Sistema Cr-C

Al igual que la sintesis de capas de Me-DLC, elodigp de capas finas de CrC se
reportd desde finales de la década de 1970 (Spall&Y8a). La combinacion de cromo
y carbono da lugar a diferentes compuestos querseen como carburos de cromo, y
pertenecen al grupo de los carburos de metalesusdion. El interés en el deposito de
las capas de CrC radico en sus propiedades delfide aon materiales duros, de baja
reactividad quimica y que a diferencia de otrosemeges refractarios presenta buena
conductividad térmica (Toth, 1971), (Detroye, ResnidBuess-Herman, & Vereecken,
1997). Es por esto que el CrC ha alcanzado unrgrarero de aplicaciones industriales
como en herramientas de corte y piezas que estastisas al desgaste y a altas
temperaturas o como recubrimientos resistentescartasion (Detroye et al., 1997),
(Ziegele et al., 1997), (Gampp, Oelhafen, Ganten®iunold, & Frei, 1998), (D.-Y.
Wang, Weng, Chang, & Ho, 1999), (X. Chen et al1®0

El diagrama de fases del sistema binario Cr-C sestraien la Figura 1.8. Se pueden
formar tres compuestos del carburo de cromo caratifes contenidos de carbono, uno
cubico Cp3Cs, y dos ortorrombicos @€z y CrC,. Estos compuestos se forman en un
rango muy estrecho de contenidos de carbono. Edpenite el GC, que se forma

alrededor de un 40% de contenido atomico de carlmogoe hace que su sintesis no sea

trivial. Se aprecia ademas que de los tres compaigste forman el cromo y el carbono,

12
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el CrC, presenta la temperatura de fusion mas alta. Begddtar en el diagrama de
fases la limitada miscibilidad que tienen los dists compuestos. Por ejemplo, a
contenidos de carbono atomico por encima del 4@%posible obtener una mezcla de
fases de GL, y carbono. Esta es una ventaja muy importantel emstma Cr-C y
fundamental para la sintesis de materiales conatsta de nanocompuesto.

Carhon (wt%o)

0 2 4 1]
1s00f "\
Eu 1700 \\ //
5 \ /
i N\ /
1600
2 \ /
CrzCat+
E "/ ercs+ [0
CraC
1500} CragCs r3t2 .
+ |4
CraCe CreCs
1400 Cr + ﬂrz:}lﬁﬁ CI"'II'C:} b
0 l'l] le] 3Il] 4.l]
Carbon (at.%0)

Figura 1.8. Diagrama de fases del sistema binaneQC

A diferencia de otros carburos de metales de wemsicomo el molibdeno y el

tungsteno, el cromo forma carburos con estructtwagplejas, debido a que los atomos
de cromo, que son relativamente mas pequefios gudelomolibdeno o tungsteno,
sufren una mayor deformacion de la red cristalinando se introduce el carbono
(Detroye et al., 1997). Las diferentes estructaresalinas que puede formar el carburo
de cromo de acuerdo al diagrama de fases se muesiréa Figura 1.9. también se

muestra la estructura cristalina del cromo a efedeocomparacion.
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Cr23Ce

Figura 1.9. Estructuras cristalinas formadas por el carbute cromo y el cromo, a) §3, y b)

Cr,C; ortorrémbicas y ¢) GsCs y d) Cr cubicas.

Algunos autores han reportado la existencia desotmmpuestos poco usuales con

estructuras cristalinas metaestables como la cibiCaC o CrG (Bewilogua, Heinitz,

14
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Rau, & Schulze, 1988), (Liu & Cheng, 1992), (Pangaral., 2003), (Cekada, Macek,
Merl, & Panjan, 2003), ortorrdmbica, §ry hexagonal, h-CrC (Jiang, 2008), (Li et al.,
2011) y el cromo A-15 (Granqgvist, Milanowski, & Buhan, 1975), (Onozawa &
Takayanagi, 1996), (Chu, Chang, Lee, Wu, & Wan@®8)9(Saraf, Wang, Engelhard,
& Baer, 2003).En la Figura 1.10 se muestran las diferentes dstag cristalinas

metaestables propuestas.

h-CrC Cr Al5

Figura 1.10. Posibles estructuras cristalinas fodaa por el carburo de cromo, a-CrC cubica
b) Cr;C ortorrdmbica, c) h-CrC hexagonal y d) el Cr A15.

Los primeros usos que tuvo el carburo de cromoeaaimente el GEC,, fueron en
aplicaciones que requerian de alta resistencieesgadte y a temperaturas de hasta
820°C. Inicialmente el carburo de cromo se depgmitdla técnica de plasma spray a
partir de polvos de @€, (Lai, 1978), (Reardon, Mignogna, & Longo, 1981)ugo de

las tecnologias PVD para el deposito del CrC serteplesde 1978 cuando Spalvins
(Spalvins, 1978a) depositdé capas deCgipor la técnica de sputtering. En este trabajo
se evaluaron las propiedades tribologicas percenestidio a fondo la microestructura
ni la composicién de las capas depositadas. Laascdp carburo de cromo se han

aplicado desde entonces como recubrimiento protetdbido a su resistencia a la
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corrosion, a la oxidacién y al desgaste, adem&udelativa alta dureza (Ziegele et al.,
1997), (D.-Y. Wang et al., 1999), (Salas, Kearnatr€a, & Moore, 2003), (Romero,
Lousa, Martinez, & Esteve, 2003), (Su, Liu, Su, airal., 2004), (Lin, Chang, & Shih,
2007), (Gassner, Mayrhofer, Patscheider, & Mitte2€07), (Mitterer et al., 2009), (X.
Chen et al., 2010). Uno de los principales obst&cal superar con las técnicas PVD es
la pobre calidad cristalina, el poco control dedanposicion y la mezcla indeseada de
fases.

La técnica PVD de depésito mas comunmente empleadala sintesis del CrC ha sido
la técnica de magnetron sputtering (Spalvins, 197@kgarwal, Vankar, & Chopra,
1989), (Detroye et al., 1997), (Gantenbein et H099), (D.-Y. Wang et al., 1999),
(Groudeva-Zotova, Vitchev, & Blanpain, 2000), (Ramgt al., 2003), (Su, Liu, Su, &
Cho, 2004), (Kok, Hovsepian, Haasch, & Petrov, 2008ovsepian et al., 2005), (V
Singh, Jiang, & Meletis, 2005), (Gassner, Mayrhoféitterer, & Kiefer, 2005), (Xiang,
Cheng-biao, Yang, De-yang, & Zhi-giang, 2006), @i, Saied, & Field, 2007),
(Jellad, Labdi, Malibert, & Renou, 2008), (Zalam\&, Pracek, Panjan, & eh, 2007),
(Mitterer et al., 2009), (Zhou, Ross, RainforthH&vsepian, 2010), (Dai, Wu, & Wang,
2010), (Dai, Ke, & Wang, 2011) e incluso se ha &oigr depositar exitosamente en
nuestro laboratorio (Romero et al., 2003), (Rombtartinez, Esteve, & Lousa, 2004),
(Romero, 2009). Mientras que el depésito por arecs@ ha estudiado ampliamente,
entre otras cosas, debido a la dificultad paraetrol de las propiedades de las capas a
través de los parametros del proceso del arco.lesto dificulta la obtencion de capas
finas con propiedades controlables y reproducibtéicultando la posibilidad de
emplear las capas de CrC en aplicaciones puntuales.

Hasta hace poco, los estudios sobre el carburooteocse centraban Unicamente en la
obtencion de GEC, debido a que presenta una gran resistencia artasgm, una
relativa alta dureza y buena resistencia al des@BstY. Wang et al., 1999), (Lin, Lee,
et al., 2006), (Jellad et al., 2008), (Bertéti, MgHKereszturi, Toth, & Kalman, 2009).
Sin embargo, y a pesar del gran interés en #£,m muy pocos trabajos se lograron
sintetizar capas de £, puro, y el Unico estudio en el que se reportd visanN
completa del GC, se realizo en nuestro laboratorio usando la tacde magnetrén
sputtering (Romero, 2009). En la Figura 1.11 sestnae los difractogramas de las
muestras de @C, cristalinas obtenidas en nuestro laboratorio @ortdcnica de
magnetron sputtering. Hoy en dia, el interés dedosbrimientos nanocompuestos de
16
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carburo de cromo (nc-CrC/a-C), en los que se tigr@eestructura con nanocristales de
carburo de cromo (nc-CrC) embebidos en una maeizatbono amorfo (a-C) ha
llamado gran atencion. Aunque se han dedicado nogppesfuerzos a estudiar las
condiciones necesarias para la formacion de laudsta de este tipo de

nanocompuestos, especialmente por la técnica decatédico.
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Figura 1.11. Difractégrame de las muestras de £, depositadas en nuestro grupo

investigacion (Romero, 2009).

Uno de los primeros estudios detallados sobre cad@#3C depositadas por la técnica
PVD de magnetron sputtering en una atmosfera denaygacetileno fue realizado por
Agarwal et. al. (Agarwal et al.,, 1989). Variandofkijo de gases de ArdE, vy la
temperatura de los sustratos los autores obtuvEapas constituidas de combinaciones
de carbono, cromo vy la fase @2 En la Figura 1.12a se muestran los difractogramas
obtenidos a varias temperaturas del sustrato aliem®@n este estudio. Los analisis XPS
del pico Cls del carbono demostraron que co-eridda componentes asociadas al
carbono amorfo y al CrC, como se observa en lar&igul2b. Es posible que en este
estudio hayan depositado nanocompuestos con lacestx de CiCg/a-C:H pero no

supieron interpretar los resultados.
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Figura 1.1. a) difractogramas de las muestras desCg depositadas por Agarwal et. al. anas

temperaturas del sustrato, b) Espectros de XPSias/eazones del flujo de gas Acid.

Posteriormente Maury et. al. (Maury et al., 199@pakitd capas de CrC por la técnica
de Low-Pressure CVD y encontré que dependienda tentperatura se formaron capas
de carbono amorfo y cristalinas, con la estructi@laCrCs. Aunque en este trabajo no

hay un estudio cristalogréfico profundo. En estapas también co-existian dos
componentes en el pico Cl1s del carbono asociadaatadno amorfo y al CrC. En la

Figura 1.13 se presenta una imagen de TEM y siecagp patron de difraccion de

electrones de una muestra depositada a 525°C gslesctros de XPS de muestras
depositadas a 510 y 400°C
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Figura 1.13. aImagen de TEM de una muestra depositada a 5259€accion de electrones de u
muestra con la estructura del £J; depositadas por Maury et. al. ispectros de XPS a var
temperaturas del sustrato, 510 y 400°C.
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D.Y. Wang et al (D.-Y. Wang et al., 1999) deposiéfpas de CrC usando las técnicas de
magnetron sputtering y arco catodico a partir gedds de Cr en atmoésfera dgHe
variando la presion total. Las muestras depositpdasrco catodico fueron cristalinas
asignandoles la estructura del3Cx Por otro lado, las muestras depositadas por
magnetron sputtering resultaron amorfas. Los diiggamas son de baja calidad
cristalina y un analisis detallado de las posicsome los picos del €€, en el
difractébgrama que presenta D.Y. Wang et al. puadiar que en realidad se trata de
Cr;Cs, Figura 1.14. Esto concuerda ademas con la componsitdmica de estas capas
calculado por GDS, alrededor de 70% de Cr y 30%,da misma composicion tedrica

del CkCs.
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Figura 1.14. Difractégramez de las muestras depositadas pbrY. Wang et al. ap partir de

evaporacion por arco catddico y b) por magnetréntigring.

C. Lin et al. también report6 el depdsito de capa€rC por arco catédico variando el
voltaje de polarizacion negativo (Lin, Hsieh, et @D06) y también la presion total por
medio de la relacion de gases Az (Lin et al., 2007). Encontré que a bajos voltajes
de negativos de polarizacién (50 — 150 V) y alt&sipnes (1.2-10Torr) se formaban
estructuras amorfas. Y un posterior aumento eol&je de polarizacion negativo entre
350 y 550 V o una disminucién de la presién entfeld® y 9.4-10" Torr conducia a la
formacion de estructuras con una relativa mejostalinidad, Figura 1.15. El autor
atribuyd la presencia de los picos en el difracdgr a la estructura del £, sin

embargo, la calidad cristalina de los difractégrams baja y los patrones de difraccion
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Figura 1.15. Difractogramas de las muestras depalsis po C. Lin et al. por magnetrén sputterir
a) variando el voltaje de polarizaciéon negativo)yariando la presion por medio de la relaciones d

gases Ar/GH,.

Sin duda alguna, las muestras de CrC con mejdralinisiad fueron depositadas por
J. Esteve et al (Esteve, Romero, Gomez, & Lous®420en nuestro grupo de
investigacion. Estas muestras se depositaron porcatddico, a partir de un blanco de
cromo en una atmosfera deHz. En este estudio, se encontré6 como la variacidla de
presion parcial de £, produjo diferentes estructuras cristalinas de gralidad,
pasando de una mezcla de las fase€{r CrC,, hasta muestras de Cg y CrC,

puro, Figura 1.16.
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Figura 1.16. Difractégramas de las muestras depalsis po Esteve et al. poarco catddico a varie

presiones diC;H,.
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El interés en la obtencion de materiales con dstracle nanocompuestos basados en
nanocristales con tamafios menores a 20 nm embebkiosna matriz amorfa es
relativamente reciente e inicio con los primer@bajos publicados por Veprek et al
(Veprek & Reiprich, 1995), (Veprek, 1997), (Veprek998), (Veprek, Nesladek,
Niederhofer, & Glatz, 1998), (Veprek, Nesladek, d¢ighofer, Glatz, et al., 1998),
(Niederhofer et al., 1999).

1.3.1Nanocompuestos del Sistema Cr-C

El estudio de los nanocompuestos basados en nsiatesi de CrC embebidos en una
matriz de carbono amorfo es alun mas reciente y seldia estudiado con cierta
profundidad por la técnica de magnetron sputtgiffragjan et al., 2003), (V Singh et al.,
2005), (Gassner et al., 2006), (Mitterer et al.0D0 (Romero, 2009), (Zhou et al.,
2010), (Moskalewicz, Wendler, & Czyrska-Filemonozyi€010). Los nanocompuestos
de CrC se depositan por lo general a partir delamcb de cromo en una atmésfera de
Ar y CH, Aunque también se ha reportado el uso de bladeografito y cromo
simultdneamente (Hovsepian et al., 2004), (Hovseptaal., 2005). En la mayoria de
los trabajos se ha estudiado un rango de contedigl@arbono relativamente pequefio.
En general, aun se echa de menos un estudio pmfusdtematico sobre la formacién
de la estructura del nanocompuesto en funcion si@doametros tecnoldgicos (voltaje
de polarizacion y presion de trabajo).

Los estudios mas amplios acerca del deposito decoarpuestos de nc-CrC/a-C:H se
han reportado por Gassner et al. (Gassner et085)2(Gassner et al., 2006), (Gassner,
Patscheider, et al., 2007), (Gassner, Mayrhofea).eR007). Gassner et al. analiz6 en
sus trabajos el efecto de la variacion de la pnegadcial de Chlentre 0.24 y 0.50 Pa en
una mezcla de gases Ar/¢aldos voltajes de polarizacién negativo, 50 y 15NV sus
estudios obtuvo muestras con contenidos de carbatne 35 y 55% at. y contenidos de
hidrogeno alrededor del 20% at. Las muestras digolesi al voltaje de polarizacion
negativo mas bajo, 50 V, fueron amorfas indepeneéide la presién. Mientras que un
aumento de la presion parcial de £éh las muestras depositadas a un voltaje de
polarizacion negativo de 150 V condujeron a une levejora en la cristalinidad
(Gassner et al., 2005), Figura 1.17a. Las imageleedHRTEM para la muestra
depositada a una relativa baja energia y una presédcial de ChH de 0.24 Pa
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mostraron la presencia de una estructura amoréadifiaccion de electrones mostro
anillos difusos probablemente asociados aC¢y/o CrC,. Un posterior aumento en la
presion parcial de CHhasta 0.42 y 0.50 Pa produjo estructuras con fodaa

nanocompuesto con nanocristales de CrC del ordehnie embebidos en una matriz
de carbono amorfo. En su estudio por difraccion etectrones afirman que los
nanocristales corresponden a la fase metaestabl€r@ecubico con estequiometria
C/Cr de 1/1 (Gassner et al., 2006), Figura 1.1#be8bargo, esta identificacion no es
concluyente e incluso se superpone con la indexggaba el cromo. Una forma de
identificar la estructura de los nanocristales feabido realizar una FFT (fast Fourier
transform) sobre una de las imagenes de HRTEMyugaegte analisis permite estudiar
una zona mucho mas pequefia y por consiguientetdalel identificacion de incluso

solo uno de los nanocristales.
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Figura 1.17. a) Difractégramas de las muestras d#jaolas po Gassner et al. a 50 (izquierda)
150 V (derecha) y varias presiones parciales dg (Fhssner et al., 200%)b) Imagen de HRTENM
su correspondiente patrén de difraccion de ele@mmara la muestra depositada una presion pa
de CH: de 0.4: Pa.

Por su parte, Singh et al. (V Singh et al., 20G%) una técnica hibrida entre magnetrén
sputtering y un haz de iones. La descarga se oeatizina atmosfera de Ar/Gld una
presion total de 2.66 Pa y un voltaje de polariaaciegativo de 1000 V y se analiz6 el
efecto de la variacion de la corriente aplicadaagnetron, entre 150 y 360 mA. En su
estudio obtuvo muestras con contenidos de carbdndrégeno alrededor de 50 y 40%
at., respectivamente, y cromo entre 1 y 17% at. amdlisis de XRD indicaron la
formacion de una estructura amorfa con una bandhaamalrededor de 62=40°,
mientras que las imagenes de HRTEM demostraromresepcia de nanocristales de

CrC del orden de 3-6 nm embebidos en una matrczadeono amorfo, Figura 1.18a. A
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partir del estudio de difraccién de electronesvadin que los nanocristales corresponden
a la fase metaestable del CrC cubico con esteqtiien@y/C de 1. Esto difiere de sus
resultados, puesto que solo alcanzan una razénraiima de 0.36. Por otro lado, los
anillos de difraccion que presentan son muy diflsa@gie impide una clara indexacién
del material. Al igual que en los trabajos de Gesst al. una FFT sobre uno de los
nanocristales habria sido fundamental para ideatifla estructura cristalina de los
nanocristales. En sus espectros C1ls de XPS seiaapire@ico alrededor de 283 eV
correspondiente a enlaces C-Cr y otros dos picaededor de 284.5eV
correspondientes al carbono amorfo’{sp’), aunque no hay una cuantificacién del

contenido de carbono amorfo hidrogenado en sustrases

Binding Energy (eV)

Figura 1.1¢ a) Imagen de HRTEM y su correspondiente patrén iftacdion de electrones y
Espectro XPS Cl1s con el pico alrededor de eV correspondiente a enlacesQE-y los pico

alrededor de 284.5 eV correspondientes al carbanoréo.

En un trabajo mas reciente, Moskalewicz et al. mépel depdsito de nc-MeC/a-C, entre
ellos el nc-CrC/a-C, (Moskalewicz et al., 201@aatir de magnetron sputtering. En su
reporte ni en las referencias que proporciona adter condiciones especificas bajo las
cuales depositd las muestras. En las imagenes d&MRe observa la estructura de un
nanocompuesto, con nanocristales de CrC del ordehrin embebidos en una matriz
de carbono amorfo, Figura 1.19. Los estudios de RBIXy de FFT sobre los
nanocristales, indicaron que estos podrian correfgoal CfCs y al CksCs. En todo
caso, es imposible concluir nada respecto de sustados puesto que no presentan

ninguna caracterizacion de composicion quimicagyraas estudiaron solo una muestra.

23



1.Introduccién
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Figura 1.19. Imagen de HRTEM de la muestra de CrC degussi por Moskalewicz et .
(Moskalewicz et al., 2010). Se observan nanocastale CrC del orden derdn en una matriz
carbono amorfo. Segun la indexacion realizada poFFT, los nanocristales corresponden a@Gry
Cry2Ca.

En un estudio mas especifico, Zhou et al. (Zhoal.et2010) reportd la obtencion de
nanocompuestos de nc-CrC/a-C al hacer recocido® sobestras con estructura de
muticapas autoensambladas depositadas por magrsgiuitering (Hovsepian et al.,

2005). Encontraron que un aumento en la temperaderaecocido hasta 750°C
transforma una pequefa fraccion de la capa conuctsta de multicapas

auto-ensambladas en una estructura con nanocsistEeCrC, Figura 1.20a. Las
imagenes de HRTEM mostraron que los nanocristadesadburo de cromo tienen
tamafios del orden de 4-6 nm y el patron de diféeccle electrones indica que el

material podria tratarse desCg, Figura 1.20b.

Figura 1.20. a) Image de HRTEM de una muestra depositada por Zhou €Zhbu et al., 2010)S¢
observan cristales de CrC del orden de Ar6 en una matriz de carbono amorfo y b) Patrd

difraccion de electrones correspondiente probablemal CgC,.
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Finalmente, Magnuson et al. (Magnuson, AnderssanHultman, & Jansson, 2012) y
Andersson et al. (Andersson et al., 2012) repantd@oobtencién de nanocompuestos
amorfos de Crdepositadas por magnetrén d.c. no reactivo arpietiun blanco de
carbono y uno de cromo a una temperatura de desideptie 300°C y un voltaje de
polarizacion negativo de 50V variando la potenapicada al blanco de cromo.
Encontraron que las muestras con bajos contenidasabono, alrededor de 25 %at.
fueron amorfas. Las muestras con contenidos dewaralrededor de 47, 67 y 85 %at.
presentaron granos amorfos con un aumento en ehamtento de corto alcance en
funcion del contenido de carbono. Las imagenes R&EM mostraron que las capas
con relativamente altos contenidos de carbono ptasm una estructura de una fase
amorfa de carburo de cromo embebida en una marcadono amorfo, Figura 1.21.

Figura 1.2 Imagenes de HRTEM de muestra depositadas por tdagnet al.(Magnuson et a
2012) con diferentes contenidos de carbono, a) 26,%) 47%at., c) 67 %at. y d) 85 %at.

Después de realizar una exhausta revision biblicgréespecto al depdsito de carburo

de cromo por arco catddico, hemos encontrado qyenihay pocos experimentos
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relacionados con el depésito de;Cxrcon una alta cristalinidad. Por otro lado, existen
muchos menos 0 ningun experimento que conduzcan farmacion de estructuras
nanocompuestas basadas en nanocristales de cdebaromo embebidas en una matriz
de carbono amorfo depositadas por arco catdédicombagoria de esfuerzos se han
dedicado al estudio de nanocompuestos de carburcraleo por la técnica de
magnetron sputtering y en todo caso, hasta nuesimocimiento, no existe ningun
estudio sistematico en funcion del voltaje de ppéaion. Por esto, un estudio profundo
del depdsito de capas de carburo de cromo porcatdalico es interesante y ademas
necesario para el entendimiento de los mecanisedgrohacion de los carburos en los

procesos por arco y para su uso como recubrimpotector de una forma controlada.

1.4 Objetivos de la Tesis

El objetivo general de la presente tesis fue eatugdiestablecer las relaciones entre la
sintesis, estructura y propiedades de capas fimasidburo de cromo depositadas por
arco catodico filtrado. La influencia de los parénoe de depdsito en la estructura de
capas finas de carburo de cromo depositadas ponatrag sputtering todavia no es

clara. Esta falta de conocimiento es aun mayor pagmas de carburo de cromo

depositadas por arco catédico. Especialmente ledad de estructuras (amorfas,

cristalinas, nanocompuestas) que se pueden formadeterminadas ventanas de
proceso es una gran dificultad a la hora de enaolas parametros optimos de depdsito
para aplicaciones especificas. Ademas, el efectosddiferentes rangos de contenidos
de carbono, bajo, medio y alto, que es esencia parrelacionar los parametros de

proceso con propiedades de las capas no ha sididetamente abordado.

Por las razones mencionadas anteriormente se desliezial atencion a los siguientes

puntos:

» Establecer los parametros de proceso clave pafari@acion de estructuras
nanocompuestas de carburo de cromo.

* Determinar el efecto de los parametros de deptaids como la presién total y
presion parcial de acetileno A&;) y el voltaje de polarizacion aplicado a los
sustratos en la composicion quimica y estructudasieapas finas de carburo de

cromo.
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* Investigar los diferentes rangos de contenido dbote y su efecto en la
estructura de las capas de carburo de cromo.

» Caracterizar las propiedades mecanicas y tribad8gie las capas de carburo de

cromo Yy correlacionarlas con su composicion quimieatructura.
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2. Deposito de Capas Finas por PVD

En este capitulo se introducen las técnicas PVDagipalmente usadas para el depdsito
de capas finas, especialmente la evaporacién poo aatddico, CAE, para la cual se

presenta una descripcion detallada.

2.1. Técnicas de Deposito PVD

Las técnicas PVD (depdésitos fisicos en fase vagmrefieren a procesos en los cuales
los &tomos o moléculas de un material se arranesaedun catodo o blanco y luego son
transportados en fase de vapor en vacio o a trdeésna atmosfera de gas a baja
presion o plasma donde se condensan sobre la isigdd un sustrato (Mattox, 2010).
Las técnicas PVD difieren de las técnicas CVD (dépdnediante medios quimicos en
fase vapor) en que en CVD las capas se producemtia gie reacciones quimicas de
precursores en fase gaseosa. Con las técnicas @ybesen depositar capas finas con
espesores que varian desde unos cuantos nanoOmastasvarias micras. Ademas se
pueden formar diversos tipos de estructuras; tipdticapa, nanoestructurados o con
gradientes de composicion.

Se puede considerar que las técnicas PVD surgmoomrimera vez a mediados del
siglo XIX cuando W.R. Grove y M. Faraday reportasbriepdsito de materiales en un
tubo de descarga luminiscente, en lo que postegioigseria conocido como la técnica
de pulverizacion catédica o sputtering (Mattox, 20&n la actualidad los procesos por
PVD enmarcan una gran variedad de técnicas patepésito de capas finas, entre las
cuales las mas importantes son: evaporacion, dslétomos se remueven de la
fuente por medios térmicos (evaporacion térmicaperacion por arco catédico,
evaporacion por haz de electrones, vaporizacionlgsar pulsado), y pulverizacion
catddica, donde los atomos son expulsados desfaesdlida por impactos con iones
(en corriente directa, DC, o corriente alterna aldiafrecuencias, RF, reactivo, y con
asistencia de campos magnéticos como en magnegditering) (Ohring, 1992),
(Bunshah, 2001).
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En general, las técnicas PVD ofrecen un buen cositire los parametros del proceso
gue a su vez determinan el ritmo de depdsito pelde microestructura de cada capa,
los cuales pueden variar mucho en cada técnica.

Una de las caracteristicas que hace interesanteale las técnicas PVD (al igual que
en CVD) es que involucra procesos en los cualemktgriales se depositan fuera del
equilibrio termodindmico, resultando en el depdsile materiales con fases
metaestables y/o con propiedades distintas cuaadoosiparan con materiales en
bloque, lo que hace el uso de estas técnicas iatrgeara el desarrollo de nuevos
materiales (Schneider, Rohde, Sproul, & Matthe\W802.

Por otro lado, otra ventaja de las técnicas PVwegran versatilidad que permite
depositar una amplia variedad de materiales comotalese aleaciones,
semiconductores, superconductores, polimeros ycoamauestos de varios tipos (con
una fase embebida dentro de otra o en forma decapdl). Haciendo posible de esta
forma el disefio de capas finas o recubrimientosapdicaciones muy especificas. Estas
caracteristicas hacen que las técnicas PVD seamuedadecuadas para el depdsito de

capas finas y justifican su uso en muchas aplicasigBunshah, 2001).

2.2. Arco Catoédico

El arco catddico es una descarga de plasma debiégge y alta corriente que se genera
entre dos electrodos en una atmésfera de vacic @ deja presion. El uso del arco
catodico en vacio para depositar recubrimientoplaieteado por Thomas Edison desde
finales del siglo XIX. Sin embargo, no fue hastadi&cada de los 50 cuando se
retomaron los trabajos de Edison. Posteriorment@s@afnios 70 y 80 se generaliza el
uso del arco como técnica para el deposito de ddmasnan, 2007), (Brown, 1998),
(Sanders & Anders, 2000).

Cuando la descarga de arco se enciende esta sesa@siiene a si misma y puede
transportar corrientes muy grandes debido a suigrogcanismo de emisién de
electrones desde el catodo. El medio conductor garansporte de corriente entre los
electrodos es el plasma altamente ionizado queeserg del material del catodo
vaporizado (Boxman, 2007). El arco catodico seréifeia de otras técnicas de depdsito
PVD como por ejemplo la de sputtering en la formagae se generan los electrones

que sostienen la descarga. En una descarga luentegscreada por sputtering, la mayor
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componente de electrones existentes en el plasavéepe de electrones secundarios
que se forman durante los procesos de ionizaciéria Slescarga de corriente es
suficientemente grande, un proceso alternativo |aageneracion de electrones ocurre
si la corriente de emision electrénica se concegrirana pequefia area del catodo. Este
proceso crea emision termoidnica y electrénica lyidtea las pequefias dimensiones
sobre las que se produce incluso una pequenardifarde potencial (10-100 V) puede
producir un gran campo, que a su vez puede geuesaalta emision de electrones de la
superficie del catodo y se obtiene asi una deschrgaco. Esta pequeia area del catodo
donde ocurre la emision de electrones se llama™gBoxman, 2007).

La formacion de spots es una caracteristica fundeahele las descargas de arco
catédico y una de las mas estudiadas. Sin embhlrg@rocesos que ocurren en los
spots aun no estan totalmente entendidos deb@betérogeneidad del proceso y a que
en cada spot se producen distintas regiones nohbmenydiferenciadas las unas de las
otras, Figura 2.1. Modelar el comportamiento deslusts en el catodo es dificil debido
a que la mayoria de procesos involucrados sonnealks. Actualmente se han
aceptado dos aproximaciones diferentes, el modshrcienario y el no-estacionario.
Ambos describen el proceso de formacion de lossspanque presentan muchas

simplificaciones y tratan problemas muy especificos

Ny

N
- 70
.

1

Figura 2.1. Esquema de las distintas regiones emadas en un spot: 1. Catodo (las flechas ne
indican el flujo de corriente), 2. Capa de metahdido (Espesor 0.2-0.8m), 3. Espacio de can
(Espesor 0.005-0.04m), 4. Capa de ionizacién y termalizacion (Espe&dr0.54m), 5. Plasma,

Region de expansién del plasma (las flechas blamadisan el flujo del plasma), 7. Macropartict
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Los spots se mueven sobre la superficie del c&odan proceso inherente al arco y a
velocidades que estan determinadas por el matiglatatodo, el vacio residual y la
presencia de campos magnéticos externos. El tiedgpwida de un spot en una
ubicacién especifica es del orden de 10 ns a Eutamano del spot se estima entre 1 a
10 um, y la densidad de corriente en ellos es di#ode 1810° Alcm? (Glocker &
Martin, 1995),(Brown, 1998), (Sanders & Anders, 2000), (Boxma@Q7). La alta
densidad de corriente esta asociada a una derd@pdtencia muy alta, del orden de
10° W/cn?, lo cual crea las condiciones adecuadas pararanaférmacion de fase
localizada de sélido (el material del catodo) aplasma casi totalmente ionizado y
ademas muy denso lo que genera que el plasma tonaspecto de plum@Brown,
1998)(Sanders & Anders, 2000).

Se distinguen basicamente dos tipos de spots @igu); el de tipo | que presenta
mayor movilidad, tiempos de vida méas cortos y mesdamanos que el de tipo Il. Por
lo general los spots mas ocurrentes son los deltipos spots de tipo Il se generan
cuando se usan catodos con geometrias especiad@sc@todos que estan a elevadas

temperaturas.

a) Spot tipo | b) Spot tipo Il
Figura 2.2.Créateres formados por spots a) Tipo | y b) Tip@Aihders, 2005).

El aparente movimiento del spot sobre la superfiglecatodo, como se aprecia en la
Figura 2.2, es el resultado de la aparicién de omiepots contiguos, que se generan a

una distancia que es comparable al radio del ciélespot.

Los iones del plasma que se generan en los spotaiseen desde el catodo con una

velocidad en el rango de 1 a Z*1s, que corresponde a una energia de derivasde lo
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iones de entre 10 y 200 eV. La alta energia déloss que llegan a la superficie de la
capa en crecimiento provoca un incremento de spdetura aumentando la movilidad
de los atomos superficiales, mejorando la adhedi&ustrato, eliminando impurezas y
atomos superficiales pobremente enlazados. Esttucera la densificacion de la capa
y desfavorece el crecimiento columnar (Glocker &rfiha 1995), (Brown, 1998). La
energia promedio de los iones en arco catddicopesxinadamente de 40 eV por
particula, mucho mayor que las energias de lossieneotros procesos de depdsito,
como por ejemplo evaporacion térmica (0.1 eV) ogugacion catddica (hasta 10 eV).
Ademas, el uso de voltajes de polarizacién negatfa@ms) permite aumentar la energia

de dichos iones.

En la Figura 2.3 se observa la distribucion enagéte iones de Ti en funcion de la
presion parcial de nitrégeno en el depdsito poo aatddico reactivo de capas de TiN
(Boxman, 2007). La distribucion energética se haée ancha y la energia de promedio
de los iones disminuye ligeramente, desde aproxamadte 50 a 40 eV, con el
aumento de la presion parcial de nitrogeno debitdlicipalmente a la disipacion de

energia por choques en el plasma.

Pressure Torr

INTENSITY (ARBLIN.UNITS)

J | | I |
0O 20 40 60 80 100 120

ENERGY (eV)

Figura 2.3. Distribucién energética de iones deehi funcion de la presién parcial de nitrégeno en el

deposito de arco catodico reactide TiN.
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2. Deposito de Capas Finas por PVD

La alta energia de los iones en los procesos decatédico es la principal razén por la
cual las capas que se producen tienen propiedadgstas en comparacion a las
obtenidas con otras técnicas de deposito. Ademda flemacion de un plasma casi
totalmente ionizado, en contraste con otras tésntcemo la evaporacion por haz de
electrones y la pulverizacién catédica, donde fp®eeies que se depositan en las capas
son principalmente atomos neutros (Sanders & And2@90). El alto grado de
ionizacion del plasma es una ventaja en procesadives, donde la capa que se
deposita se forma por una reaccion quimica entneagtrial del catodo y el gas que se
introduce a la camara de vacio, puesto que mepraeactividad y favorece la
formacion de carburos, nitruros y 6xidos entre ©{®locker & Martin, 1995). Otra de
las ventajas de un plasma altamente ionizado esagiliéa el control de la energia de
los iones que se depositan si se polariza el sostEsto a su vez tiene una fuerte
influencia en la microestructura del recubrimie®tdemas, un alto flujo de iones puede
producir un alto ritmo de depdsito, lo cual es énicamente favorable (Boxman,
2007). Siendo estas algunas de las razones pouddes se uso la técnica PVD de arco

catodico para el deposito de las muestras enessta t

2.2.1. Influencia de Campos Magnéticos Externos

Los campos magnéticos externos pueden presenias eanfiguraciones dentro o fuera
del sistema de depdsito por arco catodico, perefecto es basicamente el mismo;
mover los spots que se generan sobre la suped@tieatodo y/o guiar o confinar el

plasma proveniente del catodo. La influencia declrapos es muy importante puesto
gue en la ausencia de campos externos, los speti&dan fijos sobre un punto de la
superficie del catodo erosionando una zona detednity el plasma se expandiria por

igual en todas las direcciones reduciendo el fliggaones hacia los sustratos.

En el catodo, los spots producidos durante la dgaate arco y el plasma generado en
los spots pueden ser altamente influenciados popoa magnéticos que determinan el
movimiento de los spots y la distribucion del plasifBrown & Galvin, 1989),
(Falabella & Sanders, 1992), (Coll & Sanders, 199Bhitomirsky, Alterkop, Kinrot,
Boxman, & Goldsmith, 1996), (Aksenov, Vasilev, Omar & Strelnitskij, 2002),
(Anders, 2010). Ubicando imanes o bobinas en I gersterior del catodo, los campos

magneéticos pueden atravesar la superficie del oatod lineas elipticas, circulares o en
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2. Deposito de Capas Finas por PVD

una configuracién equiaxial, como se observa elidara 2.4. En todos los casos el
movimiento de los spots se rige por un movimiertoogrado debido a que la fuerza
magnética por unidad de volumén, conduce los spots en direccion contraria a la que

predice el producto del vector de densidad de extteJ, y el campo magnéticdg,

(F'=-JxB).

@
a) b) !
I

Figura 24. Esquemanostrando diferentes configuraciones de lineasatapop magnético sobre

catodo: a) lineas axiales y b) lineas elipticasrowtares.
Cuando se usa una configuracion en la que el canggmético atraviesa la superficie
con lineas circulares o elipticas (Figura 2.4&9,dpots del catodo dejan de llevar un
movimiento caoltico y se mueven a la posicion eigua la componente del campo
magnético normal a la superficie es cero (Falab&ll8anders, 1992). La principal
ventaja de esta configuracion es que permite clantta ubicacion del spot sobre el
catodo cambiando el campo magnético. Esto se premdeertir en una desventaja, ya
que si no se mueve el spot el catodo se erosi@maud solo punto. Otra desventaja es
gue debido a que el flujo de electrones que sastéarco debe atravesar las lineas de
campo magnético, el arco tiende a extinguirse grexs es necesario tener un mayor

flujo de electrones.

En una configuracién equi-axial (Figura 2.4b) elvimgento retrogrado que conduce

los spots se puede describir en coordenadas éil@sdromo:
F=-(3,B,)+(J,-B,-J,B)¢+(J,B)z (Ecuacion 2.}

Los dos primeros términos de la ecuacion son lggorsables de mover y confinar los
spots del arco en la superficie del catodo. Logssppenden a moverse hacia el angulo

agudo que forma la superficie del catodo y lasande campo. Esta configuracion
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tiende a dirigir el spot del arco hacia los bordesla superficie del catodo. En los
bordes del catodo los spots se mueven de formtoakearosionando el catodo de tal
forma que la superficie sea normal a las lineasatepo, 0 que asegura una erosion
uniforme (Falabella & Sanders, 1992%locker & Martin, 1995), (Zhitomirsky et al.,
1996), (Aksenov et al., 2002), (Boxman, 2007). dgtér término de la ecuaciéon (2.1)
acelera y guia el plasma en la direccién axialug& de campos magnéticos mas
grandes no solo aumenta el flujo de iones y elisanfiento (Figura 2.5) (Cohen,
Boxman, & Goldsmith, 1989), sino que también aumedatenergia promedio de los
iones de 40 eV hasta 100-150 eV para valores de@amagnético comprendidos entre
30y 50 G (Glocker & Martin, 1995).

l.J (A /em?)

1 1 1 L
45° 225 2.5 45°

Figura 25. Distribucién angular de corriente iénica para vasiovalores de campo magné

axial.

En el plasma, la interaccion de los campos magretion los iones y electrones puede
ser aprovechada para guiar el plasma a travéssdinéas de campo magnético. Esto
puede generar una mayor eficiencia de ionizaciébi al aumento de la densidad de
electrones a lo largo de las lineas de campo), ayomconfinamiento del plasma y
como consecuencia un aumento del bombardeo iGohre $0s sustratos.

En la Figura 2.6a se muestra el esquema de umsiste arco con bobinas situadas a lo
largo de la distancia entre el catodo y el susif@l & Sanders, 1996). Ajustando los
valores del campo magnético axial es posible canfih plasma y asegurar el depésito

de capas finas con espesores muy uniformes sobrgran area del sustrato.
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Figura 2.6. a) Esquemale un sistema de arco con bobinas magnéticas situadlo largo de |
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distancia entre el catodo y el sustrato, b) Intdasdi de los diferentes iones generados durar

deposito reactivo de TiN en funcién del campo magméxial generado por unas bobinas.

Como en el caso de los imanes situados en la pasierior del catodo, también es
posible incrementar la intensidad y energia dedonss con el campo magnético axial
generado por las bobinas. En la Figura 2.6b senadost aumento de intensidad de los
diferentes iones de nitrdgeno Yy titanio generadoarde el depdsito reactivo de capas
finas de nitruro de titanio y usando diferente®red de campo magnético generado con
unas bobinas magnéticas a lo largo de la distamti@ el catodo y el sustrato (Coll &
Sanders, 1996).

2.2.2. Macroparticulas y Filtros

Ademas del intenso flujo de plasma que se genetasespots del catodo hay también
una componente de particulas del catodo en formdnderogotas” usualmente
llamadas macroparticulas, que son la mayor degaegrieel depdsito por arco catddico
(Glocker & Martin, 1995), (Swift, 1996), (Glocker &lartin, 1995), (Anders 1999),
(Boxman & Zhitomirsky, 2006). Las macroparticulas sndeseables en el depdsito de
capas finas debido a que restringen el rango d&aamnes a dispositivos o
herramientas en los que no es necesario un acabpddicial muy fino.

Las macroparticulas son eyectadas desde el catodstado fundido y en pequefios
angulos respecto al plano de la superfiei@) y solidifican rapidamente en vuelo,
adquiriendo diametros de entre 0.1 y 10@. En laFigura 2.7 se muestra una imagen

de una macroparticula generada durante un proeearcd catédico.
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Figura 2.7. Macroparticula sobre una capa depositar arco catdédico (Anders, 2005).

La eliminacion de las macroparticulas que se degosiobre las capas ha sido uno de
los temas mas estudiados en los sistemas de deposiarco catddico a lo largo de
muchos afios (Boxman & Zhitomirsky, 2006). Se happesto diversos metodos para
lograrlo (Falabella & Sanders, 1992), (Boxman gt1#896), (Glocker & Matrtin, 1995),
(Swift, 1996), (Anders & MacGill, 2000), (Anders)20). Entre ellos el uso de campos
magneéticos para incrementar la velocidad de movitnide los spots sobre la superficie
del catodo. El principio basico de este métodoues gj se reduce el tiempo medio de
residencia de un spot sobre un punto determinada sigperficie del catodo la emisiéon
de macroparticulas en el spot disminuye (Swift,6)9®tra forma de reducir las
macroparticulas consiste simplemente en situartbgtaoulo o escudo entre el catodo y
el sustrato, de forma que las macroparticulas ngate una trayectoria libre hasta las
capas en crecimiento (Taki, Kitagawa, & Takai, )99Makikawa, Kawakami, &
Sakakibara, 1999), (Takikawa, Kimura, Miyano, & 8lbkara, 2000), Figura 2.8a. La
desventaja de este método es que se reduce satjudimente el ritmo de depdsito. Uno
de los métodos mas usados para la remocion de paaticulas es el uso filtros
magnéticos. El principio de estos filtros se bas&aeosibilidad de guiar el plasma a lo
largo de lineas de campo magnético hacia el sostraéntras que las macroparticulas,
incluso si estan cargadas, son demasiado masivas sga desviadas por campos
eléctricos 0 magnéticos. En la actualidad existeanhas formas y geometrias de filtros
magnéticos. Los mas simples combinan el uso déallss que obstruyen el paso de
las macroparticulas con campos magnéticos quepteas el plasma alrededor del
obstaculo (Bolt, Koch, Rodet, Karpov, & Menzel, 999 (Takikawa, Nagayama,
Miyano, & Sakakibara, 2003), (Takikawa et al., 200agura 2.8b. Sin embargo, los
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filtros mas ampliamente estudiados son los filtos forma de toroide, Figura 2.8c.
Este tipo de filtro fue originalmente desarrollgoar Aksenov et al. en los afos 70
(Aksenov, Belous, Padalka, & Khoroshikh, 1978).dste disefio, el conducto toroidal
dirige el plasma con el campo magnético creadoupas bobinas alrededor de un
conducto. El disefio de este filtro ha sufrido mgchariaciones y modificaciones y se
pueden encontrar en la literatura mas de 20 ejesrpktintos de filtros magnéticos en
forma de toro, de “S”, con doble curvatura, etcXiBan et al., 1996), (Anders, 1997),
(Brown, 1998), (Anders, 1999), (Anders & MacGill,0@), (Gorokhovsky,
Bhattacharya, & Bhat, 2001), (Martin & Bendavid02), (Takikawa & Tanoue, 2007),
(Anders, 2010).

Sustrato
Sustrato Sustrato

Obstaculo I§| \ & :‘1—:—,:
Obstaculo
(@l / ]
A7
i
Citodo Citodo Catodo
. . , Ll

Figura 2.8. Esquemas de los tres tipos basicos ilteosf usados para eliminar las

macroparticulas: a) obstaculo sin desviacion mamgaét (shielded); b) obstaculo con

desviacién magnética; c) filtro magnético a 90°.
Incluso los filtros mas complejos y sofisticadofailmente alcanzan una efectividad
del 100% para la eliminacion total de las macrapalds, debido a que estas rebotan
con las paredes de la camara y algunas puederzatdas sustratos. Otra forma en que
las macroparticulas suelen alcanzar los sustratdstddo al flujo del plasma, en el que
la transferencia de momento de los iones puedspoatar pequefias macroparticulas,
de forma analoga a como el viento transporta paascde polvo (Anders, 2010). El
parametro mas importante entonces para evaludeddvedad de un filtro no es solo
que evite la incorporacion de macropatrticulas, gumno disminuya significativamente

el flujo de plasma y ritmo de depaosito.
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2.3. Magnetron sputtering

Esta técnica se introduce brevemente debido a lgdepésito de recubrimientos por
magnetron sputtering se ha reportado ampliameribe)weso se ha conseguido depositar

en nuestro laboratorio con éxito capas de carburisuros de cromo (Romero, 2009).

El proceso de depdsito por sputtering se lleva lzo gaor medio del impacto de
particulas de alta energia sobre la superficiendmaterial o blanco. En este proceso se
usa un plasma para generar iones y las particalatalenergia encargadas del proceso
de arrancar particulas del blanco. La base dekpmes que las especies, ya sean iones
0 neutras que bombardean el blanco deben ten@iesué energia para remover los
atomos e iones de la superficie del blanco en estadvapor. La remocion o eyecciéon
del material del blanco se rige por la transfer@rd® momento y ocurre cuando la
energia cinética de las especies es lo suficiemimradta para superar la energia de
enlace del material. Generalmente en un processpdtering se usa argén como la
fuente de iones. Cuando se hace sputtering sobbdanno metalico en una atmosfera
de argon se obtienen capas metdlicas. Cuandoredunén gases reactivos comg @
N2, se pueden depositar compuestos como 6xidoswyrastimetalicos. Este proceso se
denomina sputtering reactivo.

El proceso de sputtering DC es el proceso mas cqatmel depdsito de capas finas,
sin embargo, es necesario que el material del blaea eléctricamente conductor. Si el
blanco no es lo suficientemente conductor se pdeaear una carga positiva en la
superficie del blanco y no es posible hacer spogerPara depositar materiales no
conductores, es necesario usar el proceso de wpytieF, que permite el uso de
blancos aislantes. Una de las mejoras que se @plia proceso de sputtering se
conoce como magnetron sputtering. Este se basa @ndacion de imanes en la parte
posterior del blanco, lo cual genera un plasmadeéso y a su vez mejora la eficiencia
de sputtering (Ohring, 1992), (Mattox, 2010).
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3. Montaje Experimental

En este capitulo se presenta una descripcion @elaltel sistema experimental que se
uso para depositar las capas de CrC presentandoaddos parametros tecnolégicos.
La técnica de depdsito que se empled en esta dsesed deposito por arco catodico
filtrado. La descripcién de la configuracion destma de depdésito se realiz6 teniendo
en cuenta por separado el sistema de vacio y &nseésde depdsito que comprende el

catodo y el filtro magnético.

3.1 Sistema de Vacio

El sistema de vacio consiste basicamente de lareate depdsito, las bombas de vacio
y el sistema de gases, como se aprecia en la Figlrda camara de depdsito es una
camara cilindrica de acero inoxidable de 50 cmidmetro que hace de anodo con un
catodo de cromo de 6 cm de didmetro. La base gpla de la camara también son de
acero inoxidable y presentan varios orificios quernpten conectar diferentes
dispositivos, entre ellos la entrada de gases, doesk de vacio y pasa-muros para las
conexiones eléctricas. La conexion principal corsislema de vacio se controla por
medio de una valvula mecanica (high vacuum vaipe comunica la camara y las
bombas de vacio.

El sistema de vacio se compone de una bomba macanita difusora, la primera es la
encargada de generar el vacio primario o de fuacicomo bomba auxiliar para la
difusora, mientras que la bomba difusora se encalgaobtener el alto vacio
(C1L0° mbar). Para generar el vacio primario, se abvéliaula “roughing” mientras las
demas valvulas permanecen cerradas. Para el &li, & cierra la valvula “roughing”,

se abre la vélvula “backing” y posteriormente lavuka “high vacuum”.
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Figura 3.1. Esquema del sistema de vacio que sparsddepositar las capas.

El sistema de vacio cuenta con varios medidorgzr&&on que permiten controlar la
presion durante cada uno de los periodos del ppodespecificamente, el sistema
cuenta con cuatro medidores de presion ubicadodemrentes posiciones en el sistema
de vacio:
* Un medidor Pirani (I) para controlar el vacio prirnaen la base de la bomba
difusora, (16— 10 mbar).
* Un medidor Capacitivo (Il) y otro Pirani (lll) pacantrolar la presion del gas de
trabajo durante el proceso de depésito! 100* mbar) para el Capacitivo, y
(10° — 10* mbar) para el Pirani, y
* Un medidor Penning (IV) para controlar el nivel aleo vacio que se obtiene

previo al proceso de depésito €10 10" mbar).

El sistema de entrada de gases permite el flujpodegases diferentes hacia la camara
de depdsito por medio de dos controladores de fhgeico. Usualmente se trabaja con

Ar, para los procesos de plasma de limpieza y pgualar a mantener el plasma del

arco, y con @H,, para formar las capas de carburos. Los dos dadtnes de flujo

masico son independientes y se regulan por mediendsontrol manual que permite
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incrementar gradualmente el flujo, necesario pardepdsito de capas en forma de

gradiente, como en nuestro caso.

3.2 Sistema de Depdsito

El sistema de depdsito de evaporacion por arcodicatdfiltrado se ensefia en la
Figura 3.2. En el sistema se distinguen principatmeinco partes: I. el portasustratos,
. el calefactor, Ill. el obturador, 1V. el catodpV. el filtro lineal magnético.

Polarizacion d.c. portasustratos

Filtro lineal
magnético

Il Calefactor

a) Entrada de b)
gases

Figura 3.2 Sistema de depdsito por arco catédicesjuema, b) fotografia del interior de la can

(en la fotografia el filtro magnético esta ligerambe desplazado hacia arriba de su posicion final).

A continuacion se describe cada una de las parééssidtema de depdsito de

evaporacion por arco catodico filtrado

I. El portasustratos es un disco de aluminio de 10dendidmetro que esta
eléctricamente aislado y que permite una poladzraedic. por medio de una fuente
de voltaje Advanced Energy MDX 500W. La separa@otre el portasustratos y el
catodo es de 31.5 cm.

II. El calefactor consiste de un juego de resisterdgasicrom y un reflector de acero
disefiado para concentrar la radiacion hacia eapostratos.

lll. El obturador, que se controla externamente y qieoadlmente contiene una punta
de grafito que actia como generador del arco cuardaoone en contacto con el

catodo.
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IV. El catodo de cromo de 6 cm de diametro, que et@amado por un circuito de
agua, aislado eléctricamente de la camara de deposbnectado a una fuente de
corriente continua, tipica para procesos de soldagor arco con una corriente
méxima de 145 A.

V. El filtro magnético hecho de aluminio y de 6 cmdié@émetro que se sitla a una

distancia de 21.5 cm del catodo y de 4.0 cm debpostratos.

3.2.1Configuracion Magnética en el Catodo

En la parte posterior del catodo se pueden posicigarios imanes permanentes con
forma de disco hueco que crean un campo magnétitara configuracion de lineas de
campo como se observa en la Figura 3.2a. El canggmético creado por estos imanes
tienen el fin de lograr una mejor distribucion @s kpots sobre el catodo y guiar el
plasma a lo largo de las lineas de campo (FalaBelganders, 1992)(Glocker &
Martin, 1995), (Zhitomirsky, Alterkop, Kinrot, Boxam, & Goldsmith, 1996),
(Aksenov, Vasilev, Omarov, & Strelnitskij, 2002Baxman, 2007). Como se menciond
en la seccion 2.2.1. la influencia de los imanesnay importante puesto que en la
ausencia de campos magnéticos, los spots quedfjdansobre un punto de la
superficie del catodo erosionando una zona detehaily el plasma se expandiria por
igual en todas las direcciones reduciendo el flgoiones hacia los sustratos. En la
Figura 3.3 se observa el efecto de la presencianigpos magnéticos en la movilidad de
los spots sobre la superficie de un catodo de crdmoFigura 3.3a corresponde al
catodo sin ningun iman externo, en el cual los ssget concentran sobre uno de los
extremos del catodo, mientras que la Figura 3.3besponde al catodo con nuestro
disefio de 3 imanes situados en la parte postezlardiodo. En el Gltimo caso se puede
observar que nuestro disefio ofrece una mejor lolisfbn de los spots alrededor del

catodo generando una erosién mas homogénea.
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Figura 33. Efecto de campos magnéticos externos en el@ad)®istribucion de los spots sobre

catodo de cromo sin ningln iman externo y b) ces imanes situados en la parte posterior.

La configuracion de las lineas de campo se obsarta Figura 3.4 (Figura 3.4a tedrica

y Figura 3.4b visualizada con ayuda de limadur&ideo y posicionando tres imanes

en la parte posterior del catodo.

a)

b)

Figura 3.4. a) Diagramaesquematico del catodo y los imanes. 1. Catodord&.@manes, 3. Line

de campo magnéticd. Circuito de refrigeracion por agua, 5. Conaxia la fuente de corriente.

Visualizacion de la configuracion del campo magr@tion limadura de hierro.

En la Figura 3.5 se muestra la distribucion de Jakores del campo magnético

posicionando tres imanes en el catodo en funcida destancia al centro de los imanes

(X =0cm) y de la distancia radial. La superfided catodo esta a X = 8 cm del centro

de los imanes.
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Figura 35. Valores del campo magnético de los imanes delcatDesde la superficie del catc

y usando tre imanes).

3.2.2Filtro Lineal Magnético

Como se mencion0 previamente en el Capitulo 2iteipal desventaja del proceso de
depasito por arco catddico es la emision de madicpéas desde el catodo (Glocker &
Martin, 1995), (Swift, 1996), (Glocker & Martin, 29), (Anders 1999), (Boxman &
Zhitomirsky, 2006). En la presente tesis se disefidfiltro lineal magnético (Yate,
Martinez De Olcoz, Esteve, & Lousa, 2010), combilwalas ideas de los filtros lineales
que se usan para bloquear el paso de las macoybasty de campos magnéticos que se
usan para guiar el plasma hacia los sustratos jnagimentar el flujo del plasma vy el
ritmo de deposito. Esto se hizo ubicando un imadmpaeente de aleacion de Nd en el
interior de un cilindro de aluminio que hace deudsc Un esquema con las
dimensiones del filtro se muestra en la Figura 3.6.
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Vista lateral Vista frontal
Figura 36. Esquema del disefio del filtro lineal magnétiom @l iman de aleaciéon ddd en €

interior.

El iman en el centro del filtro se ubicd con elpsito de que las lineas de campo
magneético creadas por este fueran en sentido @padas lineas de campo creadas por
los imanes detras del catodo, de tal forma queiperposicion de los campos de los
imanes del filtro y catodo dieran lugar a una apunfacion espacial del campo

magnético que converja hacia la posicion del sigstra

En la Figura 3.7 se observan diferentes simulasiaren posibles configuraciones
magnéticas y diferentes valores de campos magseético

Las configuraciones denominadas “High-Zero” y “L@e&r0” corresponden a valores
altos de campo magnéticos en el catodo (con etlegces imanes en la parte posterior
del catodo) y bajos (con el uso de 1 iman en lgepgawsterior del catodo) y sin el uso
del filtro magnético. Como se observa, el uso de imanes en la parte posterior del
catodo incrementa los valores de campo magnétioqueuno aumenta la densidad de
lineas de campo.

Las configuraciones denominadas “High-High” y “Higbw” corresponden a valores
altos de campo magnético en el catodo (usandantigases) y a valores altos y bajos de
campo magnético en el filtro. Los valores altoscdenpo magnético en el filtro se
obtuvieron con un iman nuevo y los bajos se obtawieeon un iman degradado. La
configuracion “High-High” crea una gran densidadloeas de campo alrededor del
filtro, mientras que la configuracion “High-Low” nduce mas efectivamente las lineas

de campo en direccién a los sustratos.
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Figura 37. Esquemason diferentes configuraciones magnéticas de l@néan en el catodo y el filt

magnético.

Por ultimo, las configuraciones denominadas “LowHicorresponden a valores bajos
de campo magnético en el catodo (usando un soln)ima valores altos de campo
magnético en el filtro, y “Low-Low” a valores bajo® campo magnético tanto en el
catodo como en el filtro. La configuracion “Low-Higcrea una relativa gran densidad
de lineas de campo que se abren en mayor ampliededor del filtro que las demas
configuraciones, mientras que la configuracién “Hoow” también genera una gran
densidad de lineas de campo alrededor del filtradgmas genera lineas de campo en
las cercanias de los sustratos.

Como se observa en la Figura 3.7, cuando se tgi@cemagnético no solo se impide el
flujp de macroparticulas hacia los sustratos, gjue también se incrementa en
diferentes grados la densidad de las lineas de @amplas proximidades de los
sustratos generando un efecto de confinamient@ldsima que no sucede sin el filtro
magnéetico.
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3.3 Proceso de depdsito

El procedimiento de depdsito estandar para la chlitende los recubrimientos esta

dividido en varias etapas:

. La primera parte en el proceso consiste en la émgde los sustratos. Se usaron
diferentes tipos de sustratos, silicio, vidrio Gogny acero. La limpieza de los sustratos
de silicio y vidrio se realizo con bafios en aguaiatezada y etanol en ebullicion
combinados con ultrasonidos y posteriormente sar@aaon nitrdgeno. Los sustratos
de acero, se limpiaron en bafios de acetona y etnabullicion combinado con
ultrasonidos, terminando en un bafio caon aguamgaa y un secado con nitrégeno.
Las muestras sobre sustratos de silicio se usaapa la caracterizacion quimica,
estructural y de dureza, mientras que los sustrdéowidrio se emplearon para la
medicion de los perfiles de espesor. Por su padesustratos de acero fueron utilizados
para los andlisis tribolégicos.

La disposicion en la que se ubicaron las muestrad portasustratos para el deposito

de los recubrimientos se muestra en la Figura 3.8.

. Después de insertar las muestras en la camaraitbes@sinicio el proceso de
evacuacion de la cAmara para generar las condicabmgacio para el depdésito. Para el
primer grupo de muestras (series 1 a 3), la prdsade que se alcanz6 en la camara fue
de alrededor de 8-fambar. En este primer grupo de muestras no sezéealhgin
proceso de degasado a la camara de vacio. Enwldsegrupo de muestras (series 4 a
6), se efectud un proceso de degasado de varias Ipara favorecer el proceso de
desorcion de las moléculas de agua y aire de lesigade la cAmara de vacio. Después

del proceso de degasado se lograron alcanzar pessiase del orden de 1%1@bar.
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Figura 38. a) Esquema de la configuracion tipica de las rrassen el portasustratos para

deposito de las capas y b) fotografia del portastiss y el filtro magnético antes de un depdsito.

. Después de alcanzar las condiciones de vaciotreglijp argén en la caAmara
hasta una presién de una presion de Z2ndiflar para realizar un proceso de plasma de
limpieza sobre los sustratos.

Para esto se generd un plasma polarizando el psttats a un voltaje de -450 V
durante 10-15 min, Figura 3.9a. Este proceso agugmover 0xidos e impurezas de la
superficie de los sustratos por medio del bombai@@oo y ademas activa la superficie

con lo que se consigue mejorar la adhesion dealaesca los sustratos.

. Al terminar el plasma de limpieza el argén se esagise alcanza de nuevo la
presién base. Posteriormente, se introduce argsta haa presion de 1-ienbar para

el depésito de una capa de adhesion de Cr.

. Seguido a esto, se enciende el plasma de arcorcobturador en el catodo de
tal forma que la superficie del catodo tambiéniswie de impurezas y hasta que la
presion y el arco se estabilicen.

La corriente de arco que se uso en todos los ewpetos fue de 65 A. En la Figura
3.9b se aprecia una fotografia del arco estabdizzabre la superficie del catodo en
nuestro sistema. Después de lograr establecerekiépr durante varios minutos, se
polariza el portasustratos a -500 V y se abre #@lrabor para depositar la capa de

adhesion de cromo.
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Figura 39. a) Fotografiadel portasustratos durante un proceso de plasmdirdpieza con Ar

b) fotografia del catodo y el arco moviéndose sabrsuperficie durante un proceso de depdsito.

. En las muestras en las que se realizo el procedegisado, la capa de cromo se
depdsito en caliente, siguiendo los mismos passsrities anteriormente, pero con una
temperatura en los sustratos de alrededor de 2@WeéCse estabilizo durante varias
horas antes del plasma de limpieza y el depésittadmpa de cromo. Después del

deposito de la capa de cromo, se apago la caléfadei los sustratos.

. Al finalizar la capa de cromo, sin cortar el pasoAt, se ajusta el voltaje de

polarizacion deseado (entre 50 y 450 V), se inttedyradualmente acetileno;H3, y

se inicia el depdsito de un gradiente de compasiclé carbono. El acetileno se
introduce hasta la presion de depdsito deseadapyoekso de depdsito de la capa
empieza. El depdsito puede durar en total entrey 3tb min dependiendo de las

condiciones del proceso.

En la Figura 3.10 se aprecia la evolucion de Iaipreen las etapas tipicas durante un
proceso de depodsito de una capa de CrC, y la imiagertada corresponde al disefio
esperado de las muestras; una capa de adhesigomde, seguida de un gradiente de

carbono y finalmente la capa de CrC.

. El proceso termina cortando la corriente del cagpderrando el paso de gases a
la camara. Finalmente se enfria la camara hastemperatura ambiente para poder

presurizar y retirar las muestras.
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Figura 310. Evoluciénde la presion en las etapas tipicas durante un @socde depdsito de L
capa de CrC. La imagen insertada corresponde a@ftbsesperado en la estructura de las muestras.

Los parametros de depdsito se variaron en seisssdifierentes. Estas series difieren

principalmente en la presion y relacién de AHEYy el voltaje de polarizacién negativo

aplicado a los sustratos.

Adicionalmente, en las primeras dos series, cuah@atodo de cromo estaba nuevo y
tenia una superficie plana fue necesario removerdeoos tres imanes ubicados en la
parte posterior del catodo con el fin de garantiaastabilidad del arco formado sobre
su superficie.
La configuracion magnética para las dos primeragesease denomina entonces LH
(Low-High), bajo campo magnético en el catodo p @ampo magnético en el filtro
debido a que este estaba nuevo. El uso prolongebd@atodo después de las dos
primeras series erosion0 el catodo, pasando de teme superficie plana a una
superficie esférica. Este efecto se describio ébagitulo 2, en el que se mostr6 como
los campos magnéticos influencian el movimiento aelo sobre la superficie del
catodo y asi mismo generan una erosion uniformeesedie. De esta forma fue posible
instalar los tres imanes en la parte posteriorcdeddo para todas las series restantes.
Las series 3 y 4 corresponden entonces a una ooadign magnética HH (High-High)
gue corresponde a tres imanes en el catodo y al deifiltro en un estado casi nuevo.
Finalmente, en las series 5 y 6 se detect6 unairdision en la intensidad de campo

magnético en el filtro debido al calentamiento s gste estaba sometido por el intenso
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plasma proveniente del catodo. Esta uUltima cordigon se denomina HL (High-Low),

tres imanes en el catodo y el iman del filtro ea estado deteriorado.

En las primeras cuatro series no hubo calentamieteéncional de los sustratos. Se
detecté que el intenso plasma proveniente del oatadentaba los sustratos hasta
temperaturas cercanas a los 100°C. En las Ultimsseries, con el fin de mejorar la
adhesion de la muestras, la capa de cromo se tiepd&)0°C. El posterior gradiente de

carbono y la capa de CrC se depositaron con léacaién apagada.

La Tabla 3.1. muestra los parametros de depdsi@dagspara el depdsito de las capas

de CrC de todas las series.
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Tabla 3.1. Parametros de depdsito usados parambsieo de las capas de CrC en todas las series.

c < — 2] )
38 |8e% . = g2 | 3 Soc|og
_ SZ | % 9 Relacién T ~ 9 o .. |sEE '8 52
Serie| Muestra| 3, £ -% c%"‘E Ar/C ,H, o8 % = % 2 (28 § £ ‘c%_ E
"§ g £ 8 (sccm/sccm) E <—>3 ? E § SE|E8=
CrCo7 6 3/100 (0.03)| <100 50 0,53 0,21 2,40
CrC05 6 3/100 (0.03)| <100 150 1,59 0,21 2,10
1 | CrC09 | LH 6 3/100 (0.03)] <100 250 2,65 0,21 1,74
CrCco3 6 3/100 (0.03)] <100 350 3,71 0,21 1,40
CrCo8 6 3/100 (0.03)] <100 450 4,77 0,21 1,20
CrC13 0,6 3/7 (0.43) <100 50 2,85 1,12 0,42
CrC16 0,6 3/7 (0.43) <100 150 8,55 1,12 0,338
2 | CrC15 | LH 0,6 3/7 (0.43) <100 250 14,25 1,17 0,33
CrC17 0,6 3/7 (0.43) <100 350 19,95 1,17 0,2y
CrC14 0,6 3/7 (0.43) <100 450 25,64 1,12 0.22
CrC30 6 20/100 (0.2)| <100 50 1,18 0,30 1,80
CrC45 6 20/100 (0.2)| <100 150 3,54 0,3( 1,50
3 | CrC32 | HH 6 20/100 (0.2)] <100 250 5,90 0,3( 1,36
CrC44 6 20/100 (0.2)] <100 350 8,26 0,3 1,12
CrC31 6 20/100 (0.2)| <100 450 10,62 0,3( 1,10
CrC41 0,6 3/7 (0.43) 100 50 7,30 1,87 0,72
4 | CrC40 | HH 0,6 3/7 (0.43) 100 250 36,5( 1,87 0,41
CrC43 0,6 3/7 (0.43) 100 450 65,7¢ 1,87 0,28
CrCc48 3 22/37 (0.6) 200 50 4,57 1,17 1,03
CrC58 3 22/37 (0.6) 200 100 9,14 1,17 0,93
5 | CrC52 3 22/37 (0.6) 200 150 13,71 1,17 0,85
CrC50 | HL 3 22/37 (0.6) 200 250 22,85 1,17 0,78
CrC53 3 22/37 (0.6) 200 350 31,99 1,17 0,78
CrC51 3 22/37 (0.6) 200 450 41,13 1,17 0,69
CrC54 6 25/36 (0.7) 200 50 1,84 0,47, 0,74
CrC56 6 25/36 (0.7) 200 250 9,18 0,47 0,58
6 | CrC66 | HL 6 25/36 (0.7) 200 300 11,01 0,47 0,54
CrC59 6 25/36 (0.7) 200 350 12,85 0,47 0,51
CrC57 6 25/36 (0.7) 200 450 16,52 0,47 0,51
CrCe65 6 25/36 (0.7) 200 550 20,19 0,47 0,51
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4. Técnicas de Caracterizacion

En este capitulo se describen brevemente las pales técnicas analiticas que se
usaron en la caracterizacion de las capas de casbde cromo, empezando por las
técnicas para determinar la calidad superficial d@s muestras, seguido de la
composicion y el tipo de enlaces, la microestruectyrlas propiedades mecanicas y

tribologicas.

4.1. Caracterizacion Superficial

4.1.1. Microscopia confocal

La microscopia confocal, o microscopia confocal lderido laser, al igual que la
microscopia de fuerza atomica, permite estudiampagrafia superficial. La resolucion
gue se puede lograr en esta técnica esta en & ldmiresoluciéon tedrico que se puede
obtener con un haz de luz.

En un microscopio Optico estandar, las limitacioeeda calidad de imagenes que se
pueden obtener radican en al menos dos problemadarentales, la dispersion de la
luz y la luz que es detectada de zonas por debafbse el plano focal. Cuando esto
ocurre las imagenes pueden resultar borrosas yisasf En un microscopio confocal
estos problemas son drasticamente reducidos. idipio de funcionamiento basico de
un microscopio confocal se basa en la presenaditsi@equefias aperturas u orificios en
la trayectoria del haz de luz, Figura 4.1. El orifide iluminacion produce un punto de
iluminacién muy intenso y agudo. Por su parte,rigicao del detector solo permite la
entrada del haz de luz del punto que se ilumittgarido los haces de luz provenientes
de puntos fuera del plano (linea de puntos endar&i4.1.). Este principio también
puede ser usado para el estudio de muestras fhemtes. En esta técnica solo se
produce la imagen de un punto de la superficievezapor lo cual es necesario barrer o
escanear la superficie creando una imagen comgiéagan, Gormally, Hubbard,
Lacey, & Ockleford, 1999).

La morfologia superficial y la eficacia del filtnmagnético en la reduccion de las
macroparticulas se evaluaron con un microscopifocahSensofar Plyu 2300 equipado

con una fuente de luz LED.
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iluminaciéon
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*********** -==-==de foco

Plano en foco

Figura 4.1. Esquema de funcionamiento de un miajiscconfocal{Mongan et al., 1999)

4.1.2. Microscopia de Fuerza Atomica, AFM

La microscopia de fuerza atémica permite estudiatopografia superficial de una

muestra en una escala nanométrica. La evaluacida sigperficie es importante si se
requieren muestras con superficies poco rugosas ggalicaciones tecnologicas que
requieran contactos tribologicos. Esta técnica asaben las fuerzas atdmicas de
atraccion y repulsion que experimenta un cantiléuer lleva una punta que estd muy
proxima a la superficie de una muestra, moviendssa la muestra por medio de
transductores piezo-eléctricos o bien moviendouatg del AFM. De esta forma es

posible generar un mapa en detalle de la superficie

Las mediciones de las deflexiones laterales yoades del cantiléver producido por la
topografia superficial se realizan por medio ddam laser reflejado sobre el cantiléver.
Posteriormente, los desplazamientos del haz setragicon un fotodiodo sensitivo,

Figura 4.2.
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Fotodetector

Cantilever

Transductor
piezo eléctrico

Figura 42. Principio de operaén esquematico de un AFM. La deformacién del tardi

transmite las caracteristicas de la superficieabtletector por medio de un laser.

Existen basicamente tres modos de operacion pars-ih modo de contacto, de no
contacto y de tapping. En el modo de contacto tagtoca la superficie y la flexion en
el cantiléver debido a la superficie se transmite pedio del haz deflectado. En el
modo de no contacto, la punta escanea la supecbai@ina separacion de unos cuantos
nanometros. En este caso las principales intenaesi¢electromagnéticas y de van der
Waals) son atractivas por lo que las medidas debalizvarse cuidadosamente para
evitar que la punta se pegue a la superficie. @rdos modos usados es el modo de
tapping, en el cual el cantiléver oscila a unauescia de resonancia caracteristica, con
una amplitud de cientos de nandmetros. Este modualabrinformacion sobre la
superficie y disminuye el dafio de la punta porqueoatacto no es constante sino
intermitente.

La morfologia superficial y la eficacia del filtrmagnético se evaluaron con un
microscopio de fuerza atémica Park Systems XE-7€l emodo de no contacto.

4.2. Composicién Quimica
4.2.1. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X, XPS

La espectroscopia de fotoelectrones, XPS, se halousampliamente en la
caracterizacion quimica superficial de capas deorar (Gelius et al., 1970) y carburo
de cromo (Agarwal, Vankar, & Chopra, 1989), (Maatyal., 1990). La técnica de XPS
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no solo brinda informacién acerca de la composiajimica sino que también
proporciona informacién sobre el tipo de enlacesg@mte en todas las especies.

En esta técnica se hacen incidir fotones de rayogeXeralmente provenientes de la
radiacion de Mg o Al ka una energia de 1253.6 y 1486.6 eV, respectivienswbre la
superficie de la muestra (con una profundidad aefpacion de 5-10 nm) lo que genera
qgue los electrones internos de los atomos mas fiigkers sean expulsados en la
muestra, Figura 4.3. Los electrones expulsadosdlawna energia cinétic&., que
corresponde a la energia inicial del fotb, menos la funcion de trabajg que
depende de cada espectrometro y menos una baergratehcial que el electrén tiene
que sobrepasar para escapar del material que sengem energia de enlades. La
energia de enlace se puede expresar por medio digueente ecuacion (Brundle,
Evans, & Wilson, 1992):

Eg=hv-¢- E (Ecuacion 4.)

La energia cinética del fotoelectrdf, se puede medir con un analizador cilindrico
coaxial o hemisférico concéntrico y la funcién debajo se calibra usando un material
de referencia, lo que permite extraer asi la eaalgienlacess.

La energia de enlac&g, no solo depende de la configuracién electroneaatomo
sino también del entorno quimico. Esto quiere dgae& habra un cambio en la carga
efectiva y asi en la energia de enlace en un awehido a una redistribucion de
electrones entre varios atomos diferentes en tésnile la electronegatividad de cada
uno. Ademas, los huecos mas internos que dejagldogones que son expulsados que
representan una carga efectiva positiva y los elitess tiempos de relajacion asociados
a cada uno de estos huecos también podrian incacibios en la energia de enlace,
siendo este uno de los procesos responsables a@e gstinguir entre dos tipos de
enlaces distintos en un mismo atomo.

La variedad de informacién de relativamente facileso en XPS hace que esta técnica
sea muy Uutil para el analisis quimico. Sin embasagta limitada por su sensibilidad
superficial de solo unas cuantas capas atomicagdalebque solo los electrones mas
superficiales pueden escapar.

Las medidas de XPS se realizaron en un espectwnviittitécnica Perkin-Elmer
ESCA-PHI 5500 con una fuente de rayos-X monocraradtl K, 1486.6 eV) después
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de un breve proceso de decapado con iones Hesolre la superficie para remover

cualquier contaminacion.

Figura 4.3. Proceso de emision en XPS.

4.2.2. Espectroscopia de péerdida de energia de electrones,
EELS

La técnica de espectroscopia de pérdida de endegéectrones se basa en el analisis
de la distribucién de la energia de electronesialm®@nte mono energéticos que
atraviesan una muestra. El espectrometro de EEle8@esntra por lo general instalado
en algunos microscopios de transmision electrofiidaM), Figura 4.4, y consiste
comunmente de un prisma magnético encargado o filis electrones de acuerdo a su
energia y un detector. En las medidas de TEM lasstras deben tener un espesor lo
suficientemente delgado como para que gran pakteadede electrones que atraviesa la
muestra se transmita. Debido a esto es posibletaols electrones que interactian
inelasticamente y generar un espectro de la péakdanergia de los electrones. Este
espectro brinda informacién sobre las propiedadgéisnigas y estructurales de la
muestra. La region de mayor interés en nuestro easla region de alta perdida de
energia, por encima de 100 eV. En esta zona semnan picos que son generados por
procesos de ionizacion. Cada uno de estos picosspande a la energia necesaria para
gue uno de los electrones de la capa electrénicaimérna sea promovido al nivel de
energia mas bajo desocupado. Estos picos de iahizaparecen a valores de pérdida

de energia de los electrones especificos lo quaifgeun analisis cualitativo de los
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elementos presentes. El posterior andlisis deléxiém de areas entre los diferentes
picos permite un analisis cuantitativo.

Los analisis de EELS se realizaron en un microscdpOL JEM-2010F operando en el
modo STEM (scanning transmission electron microgcam00 kV y equipado con un
espectrometro EELS GIF2000 (Gatan Imaging Filteos espectros se tomaron en la
region entre 230 y 650 eV donde se encuentraneadiK y L del carbono y cromo,

respectivamente.

Fuente de
emision de
campo

e

Lentes
condensadoras

Bobinas de
escaneo — > [] Il

\

Lentes de
focalizacion
(opcional)

Detector
anular de
electrones

Figura 4.4. Esquema de un espectrometro EELS adoaun TEM.

4.2.3. Espectroscopia de Masas de lones Secundarios,
SIMS

La técnica de espectroscopia de masas de ionesdseims se usa para determinar la
composicién de una muestra analizando las espegig&las, tanto en superficie como
en profundidad, durante un bombardeo i6nico. Gémerge durante el bombardeo se

usan iones de Oy Ar*, cuyas energias varian de entre 2 a 10 keV. HEstdardeo
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produce la remocién de material y la emision deuperficie de especies secundarias
gue pueden ser neutrales o iones con carga positiegativa que luego son detectadas
mediante un espectrometro de masas. El espect@muoeimasas analiza las sefales de
intensidad en funcion de la relacion carga/maséosleones emitidos por lo que las
especies neutrales no son detectadas. De esta, farmeanocion progresiva de material
genera un perfil en profundidad de composicidénadaliestra lo que permite evaluar la
homogeneidad de las capas depositadas en nuesito ca

El SIMS es una de las técnicas mas sensibles, cdgpaietectar elementos ligeros
(<1 ppm) y con una muy buena resolucién topogaafsin embargo, esta técnica no
permite una cuantificacién directa de la composiciBsto es debido a que solo se
analizan las especies ionizadas y porque en getegiobabilidad de ionizacién no se
conoce. Aungque se han desarrollado algunos modplesresultan utiles al menos
cualitativamente (Lopez, 1993).

Los analisis de SIMS se realizaron en un espectrér¢omika A-DIDA 3000-30 en

el que se uso un haz de iones deodn una energia de 9 keV y una corriente de
500 nA.

4.2.4. Espectroscopia Vibracional (Raman, FTIR)

Las espectroscopias vibracionales, como Raman @gspeectroscopia infra-roja con
transformada de Fourier, FTIR, se usan comunmearia greterminar la estructura de
los materiales analizando sus modos de vibraciéto Es posible debido a que las
respectivas frecuencias de vibracién pueden seciogladas con el tipo de enlace
(Gauglitz & Vo-Dinh, 2003). Las dos técnicas somptementarias debido a que no

todas las vibraciones son activas en Raman o dR.FTI

4.2.4.1Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una de las técnicasagier mso para el estudio de
materiales basados en carbono y el tipo de enfaessntes en estos materiales (Ferrari
& Robertson, 2000). También se ha usado para artentantificar el contenido de
hidrogeno en capas de carbono amorfo hidrégenadecfidn, Gui, Grannen, Rauch, &
Robertson, 1997), (Casiraghi, Ferrari, & Robert6iQ5), (Buijnsters et al., 2009). En
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esta técnica un haz de luz monocromatica con enlergise hace incidir directamente
sobre la muestra y posteriormente se mide la lilgjada. De esta manera, tres formas
de dispersion de la luz pueden ocurrir cuando tdnfoolisiona con una molécula. En
el primer caso, la mayoria de la luz dispersadaadia a la misma frecuencia de la luz
de excitacion incidente. Esta componente produpatacolisiones elasticas se conoce
como dispersion Rayleigh y genera una intensa lieatral en el espectro de dispersion
(Figura 4.5). En un segundo caso, una moléculasguencuentra inicialmente en un
estado fundamental de vibracion es promovida astate excitado debido a que recibe
energia del fotén incidente. La radiacién emitida¢ una energia igualgvy - V), que

es la radiacion que se mide en un espectro Rameorrgsponde a un proceso de
dispersibn Raman (Stokes). El tercer caso correlpam la dispersion Raman
anti-Stokes y es el proceso en el cual la enengi@esada es mayor que la energia
incidente. Este Ultimo es de muy baja intensidad ge analiza.

La relaciones de intensidad para la dispersion digtyly Raman son de alrededor de
102y 10°, respectivamente, por lo que se hace necesamsoele potencias incidentes
lo suficientemente altas para generar una sefaciapte. Esto puede generar una
degradacion en el material debido al calentami@iondle et al., 1992).

DISPERSION STOKES
LINEA
RAYLEIGH

DISPERSION
ANTI-STOKES

LINEA DEL
LASER

—

21.000 20.000 19.000 18.000
NUMEROS DE ONDA ABSOLUTOS

1 1 1 [

1 1 1
-1500 -1000 -500 | 500 1000 1500

0
CORRIMIENTO RAMAN (cri'")

Figura 45. Espectro de dispersiRaman. Se observan las lineas Rayleigh y las lide
dispersion Raman (Stokes y anti-Stokes).
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Las capas de CrC fueron analizadas por micro-Ramando un espectrometro Jobin-
Yvon T64000 con un laser de Acon una longitud de onda de 488 nm y un doble
monocromador, en un rango de 700 a 1900.dBhespectrémetro Raman esta acoplado
a un microscopio estandar Olimpus. La region aadéizse visualizo a aumentos de 50
y 100X y para evitar degradaciéon en la muestratantia incidente se varié entre 1.8 y

2.5 mW y el diametro del spot del laser fue 2 um.

4.2.4.2Espectroscopia infra-roja con transformada de
Fourier, FTIR

Al igual que en Raman, la espectroscopia FTIR esdenlas técnicas de mayor empleo
para el estudio de los enlaces presentes en nhesdo@sados en carbono y también para
el estudio cualitativo del hidrogeno enlazado abeao (Robertson, 2002), (Buijnsters
et al., 2009). Esta técnica consiste en la detea®dlos enlaces quimicos analizando la
absorcion de la radiacién en el rango del infra-rojedio (400 — 4000 cfh). Para esto
se hace incidir sobre el material radiacién infirde diferentes frecuencias. La
energia infrarroja incidente puede inducir vibraei® en las moléculas de la red que
absorben energia a ciertas frecuencias. Postenbemen espectro de absorcion de
energia se registra. Las frecuencias a las queradugqen estas vibraciones son
caracteristicas de los diversos enlaces existentet material, lo que permite llevar a

cabo un andlisis cualitativo acerca de los grugodtdmos existentes.

Las medidas de FTIR se realizaron en un espectronkdtlR BOMEM DAS3 en el
modo de reflexion del espectrometro a un anguldfebajo condiciones de vacio y

usando un espejo de oro como referencia.

4.3. Estructura de las Capas

4.3.1. Difraccion de rayos-X, XRD

Los analisis de difraccion de rayos-X son comunmesthpleados para realizar la
caracterizacion estructural de capas finas. Ladaae XRD se basa en el hecho de que
la longitud de onda de los rayos-X es del ordemadedistancias interplanares de los
cristales que actian como una red de difraccioan@u se hacen incidir rayos-X sobre
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un material, estos son difractados con determined@ssidades y direcciones. De esta
forma se puede obtener un difractbgrama con infoidnaacerca de la estructura
cristalina. En el difractograma, se observaran ide difraccion a los angulos que

cumplan la Ley de Bragg:
2d-Sef =m\ (Ecuacion 4.2
Donded es la distancia entre planos atomicéses el angulo del haz de rayos-X

incidente, m es un numero entero denominado cormadeh de la difraccion ¥ es la

longitud de onda de la radiacion incidente, Figufa

N\

: 2d Sen6
—o 2 & ® o

Figura 46. Representacion esquematica de la difraccion al@sX en una estructu

cristalina.

La configuracion estandar para la obtencion deaclifigramas de rayos-X es la
configuracion Bragg-Brentano. En esta configuracginangulo 8 varia en pasos
regulares y de igual forma para la fuente de ra§gspara el detector. Un detalle sobre
esta configuracion es que la informacion que remigroviene solo de los planos
cristalinos paralelos a la superficie. Esto es favi@ si se quiere estudiar la
texturizacién del material, pero asi mismo es iriipes/er informacién acerca de otros
planos cristalinos orientados en diferentes pasesorespecto a la superficie. Otra
desventaja es que debido a que la penetracionadgbirede alcanzar varias micras de
profundidad, es posible que la informacion rest#tagea una combinacion de las
sefales provenientes de la capa fina y el sustrato.

Una configuracion diferente que es mas util cuasselérata de capas muy finas 0 muy
orientadas es la difraccion de rayos-X de angusarie (GI-XRD). En este caso el

angulo de incidencia del haz de rayos-X es muy @gudel orden de 1° y ademas se
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mantiene fijo mientras el detector realiza barridosin angul@ del haz difractado. En

este caso, se observaran picos de difraccioncsiraple la siguiente ecuacion:
w+ Y=6 (Ecuacion 4.3

Dondewes el angulo de incidencia del haz respecto agdarfcie, ¢ es el angulo que
hay entre una familia de planos y la superficié gs el angulo de difraccién. Una
ventaja de esta configuracion es que aumenta k&l defectada proveniente de la capa
puesto que, debido al bajo angulo de incidenciepleimen de capa fina que contribuye
a la difraccion es mayor. Ademas, se consigue ismimucion en la contribucién del

sustrato a la sefial detectada debido que el halzseebe en su mayoria por la capa.

Un analisis mas detallado de la microestructuréageapas se puede realizar también
por medio de otras configuraciones en el sistemaagles-X. En la Figura 4.x se
observa un esquema de las posibles configuracid@ash gonidmetro presente en la
mayoria de difractometros actuales (Birkholz, 2005)

Una de estas configuraciones consiste en haceddsudel angulo de incidencia del haz
de rayos-X,w, teniendo un angul® fijo para el detector en la configuracion de
Bragg-Brentano. Esto permite obtener las curvasmgale un determinado pico en una
posicion B establecida. Analizando el ancho de estos picogosible investigar el
grado de orientacién preferencial de muestras nigtidinas, es decir, tener informacion
de cdmo estan orientados los cristales en unactbredeterminada respecto al plano de
la muestra. Un estudio analogo y complementaraedhs curvas rocking se logra con
una configuracion similar, pero variando el angilde inclinacién de la muestra a un
angulob fijo del detector en la configuracion de Bragg+Bemo. Este analisis también
ofrece informacion sobre el grado de orientaciorefguencial de muestras
policristalinas. ElI uso de ambas configuracionessolo permite evaluar el grado de
orientacion preferencial de un determinado picolaan muestras, sino que también
permite inferir el grado de orientacién de lostatess en direcciones paralelas al plano
de la muestra.

Otra configuracion comunmente usada para evaludaexturizacion de la muestras
consiste en la variacion tanto del angdlde rotacion como el angulp de inclinacion

de la muestra a un angudijo, Figura 4.7. Esto con el fin de establecediktribucion
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de las orientaciones de los diferentes cristapitesentes en muestras policristalinas. De
esta forma es posible obtener las denominadasaggie polos.

Una configuracion que también permite extraer mfacion acerca de materiales
texturados y ademas identificar fases complejassisten en hacer medidas en la
configuracion estandar de Bragg-Brentano para saimulos pre-establecidos gie
Este dltimo método se uso exitosamente en nuestipoganteriormente para la
identificaciéon de la fase €, en capas finas (Romero, 2009).

Por altimo, otra configuracion que se uso en aatgajo fue la de medidas-plane En
estas, se fija el &nguip de inclinacion de la muestra en un valor muy cevaa90° y se
realiza una medida barriendo el angflaanto en la fuente de rayos-X como en el
detector. A diferencia de la configuracion estandbr Bragg-Brentano, esta
configuracion permite obtener informacion sobrept@nos cristalinos perpendiculares

a la superficie de la muestra.

|~

Figura 47. Esquemaon las posibles configuraciones de un gonidmetrareexperimento
difraccion de rayos-XBirkholz, 2005)

Las medidas de difraccion de rayos-X, las curvasod&ing, figuras de polos y los
barridos eny, asi como las medidas-plane se realizaron en un difractometro
PANalytical X'Pert-PRO DY 3197, operando a una litudy de onda de 1.540598 A.
Las medidas en la configuracién de incidencia t@saon angulos de incidencia entre

0.5y 1° se realizaron en un difractometro Sienizs€0.
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4.3.2. Microscopia Electronica de Barrido, SEM

El principio del funcionamiento del microscopioaténico de barrido se basa en el uso
de un haz de electrones con energias entre 5 ¥ 3u& incide sobre la superficie de
una muestra. El haz puede escanear la superfiagé gs posible obtener imagenes de
topografia y/o mapeos de composicion dependiendidiple de interaccion de los
electrones con la superficie. Analizando los etewts secundarios que provienen de la
zona mas superficial de la muestra se logran imegytopograficas de alta resolucion.
Los electrones retro dispersados que provienentdeacciones entre los electrones del
haz y los nucleos de los atomos en la muestra marnobtener también imagenes
superficiales y ademas informacion quimica cuditdaOtras sefales también suelen
producirse en las muestras cuando se bombardeaelecinones como por ejemplo
rayos-X, electrones Auger y fotones (Brundle etl#192).

Las imagenes de SEM se tomaron con un microscopéachi S-4100FE que cuenta
con un cafidén de emisién de electrones por efectadgo de catodo frio y con una
resolucién de 1.5 nm a 30 kV.

4.3.3. Microscopia Electronica de Transmision, TEM

En microscopia electronica de transmision se udectrenes monoenergéticos con
energias entre 100 y 1000 keV, gue son capacesalesar una muestra muy delgada
(£ 200 nm de espesor). Los electrones transmitidioeaio imagenes de contrastes de
pequefias regiones de la muestra que ocurren dahidios mecanismos de dispersion
generados durante las interacciones entre los@best y los &tomos de la muestra. En
este proceso los electrones difractados tambiguesgen emplear para realizar analisis
estructurales y de identificacion de fases. Estaitd@ se conoce como difraccion de
electrones (SAD por sus siglas en inglés) y perwtitener una imagen en el espacio
reciproco de los cristales de la red.

La gran amplificacion obtenida por medio del TEMwsresultado de las pequeiias

longitudes de onda empleadas. De acuerdo a ladelde de Broglie,

A= h/ 2mqV (Ecuacion 4.4)
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Dondemy g son la masa y la carga del electridres la constante de Planckyyes la
diferencia de potencial que acelera los electroBlextrones con energias del orden de
200 keV tienen longitudes de ondd, del orden de Idnm y son capaces de
transmitirse a través de 600 nm de Si (Ohring, 199ales longitudes de onda, son
mucho mas pequefias que las de la luz, rayos-X womes usados en otras técnicas
analiticas lo que permite una muy alta resolucion.

Los dos modos basicos de operacion en TEM se ranestn los diagramas de la
Figura 4.8. Los patrones de difraccion se obtiensando lentes de difraccion para
desenfocar el haz y producir una iluminacion p#aade la muestra y luego se usa una
apertura de area seleccionada para limitar el veturastudiado. Un monocristal
producira puntos de difraccion sobre la pantali@ntnas que una muestra policristalina
producira anillos bien definidos, y un material afoaara una serie de anillos o halos
difusos (Brundle et al., 1992).

Por otro lado, el modo imagen se logra colectaridwae transmitido que ha sufrido
interacciones inelasticas en la muestra con hetemdades tales como bordes de
grano, dislocaciones, defectos, variaciones deidkshsetc., creando mecanismos de
absorcion y dispersion. Esto genera variacionescesps de intensidad del haz
transmitido que posteriormente se proyecta en andafja. Este tipo de imagenes son
llamadas imagenes @ampo claro También se pueden obtener imagenes tomando solo
los haces difractados a angulos especificos. Bstagenominan imagenes dampo
oscuro(Brundle et al., 1992).
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CANON DE ELECTRONES
ANODO

LENTE CONDENSADOR
CONDENSADOR DE APERTURA

MUESTRA

LENTES OBJETIVO

PLANO FOCAL POSTERIOR DE LOS
LENTES OBJETIVO (APERTURA 0.5 - 20pum)

PRIMER PLANO DE IMAGEN INTERMEDIA
(APERTURA INTERMEDIA 5 - 50pm)

LENTES INTERMEDIOS

SEGUNDO PLANO DE IMAGEN INTERMEDIA
LENTES PROYECTORES

PANTALLA DE PROYECCION

MODO DE MODO DE
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Figura 48. Trayectoriasde los haces de electrones en TEM en condicionesndgen
difraccion (Ohring, 1992)

Uno de los inconvenientes en TEM es la limitadeoltesén en profundidad. La

informacion proveniente de la dispersion de losted@es se origina en una muestra
tridimensional y luego es proyectada en una pantat dos dimensiones. Pero,
probablemente el aspecto mas dificil y al mismmpie el mas importante en TEM, sea
el de la preparacion de las muestras lo suficiemtéendelgadas y de alta calidad. En
algunos casos las capas finas pueden ser depssigallee sustratos que luego son
removidos por alguna técnica que involucre su dgoh. La situacidon mas frecuente es
el depdsito de capas sobre sustratos que no serpdemblver facilmente, generalmente
silicio. En este caso las muestras deben ser @wrted trozos muy pequefios y luego
pulidas cuidadosamente con procesos mecanicos graon idnica hasta que la
muestra sea lo suficientemente delgada para queldosones puedan transmitirse por

ella.
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Las imagenes de TEM de las muestras en secciosvaaal se tomaron en un
microscopio JEOL JEM 2100 operando a 200 kV y coa wvesolucion lateral de
0.2 nm.

4.4. Propiedades Mecéanicas y Tribolbgicas

4.4.1. Perfilometria (Espesor, Ritmo de Depdsito y Estrés

Residual)

La perfilometria puede ser usada para determinespesor de las capas finas midiendo
la altura de un escal6n formado intencionalmentdéaesuperficie de una muestra, y
también el ritmo de depdsito, dividiendo el espgsmrel tiempo total de depdsito. En
nuestro caso, los escalones sobre las muestra®dggron poniendo un sustrato de
vidrio que actuaba como mascara.

En un perfilbmetro mecanico, una punta de diamaatesmite las caracteristicas de la
topografia a un capacitor, que actia como un tremed eléctrico. Un perfilbmetro
puede presentar una gran resolucion vertical, asrado valores del orden de 0.1 nm.
La resolucion lateral, por otro lado, es pobrelpajue se toman barridos del orden de
los milimetros.

La perfilometria puede ser empleada también pawdirrtee curvatura inducida en los
sustratos por el estrés mecanico de las capas idelass Este aparece en los
recubrimientos principalmente debido a difereneiados coeficientes de dilatacion de
la capa y el sustrato. De esta forma es posiblerméetar el estrés de acuerdo a la
ecuacion de Stoney (Stoney, 1909):

Y2 (1 1

o= — ——j (Ecuacion 4.5
6l-uv)t{R R,

Dondeoes el estrés intrinseco de la capats y us son el modulo de Young, el espesor
y el coeficiente de Poisson del sustrato, respmtiintet es el espesor de la capags

la curvatura provocada por el estrés en cafp, 86 la curvatura inicial del sustrato sin
capa, Figura 4.7. Si se cumple que b << R, entosegaiede aproximar el célculo de la

curvatura como:

RO (Ecuacion 4.5
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Los parametros geométricay b se muestran en la Figura 4.9. De la Ecuaciénst.5 e
posible inferir que el estrés tensil (concavo) @sitpyo y que el estrés compresivo

(convexo) es negativo.

Figura 49. Esquema de la curvatura sufrida por un sustdgbido al estrés compresivo de la capa.

La medicion del estrés intrinseco es importantegya es un parametro que puede
afectar la dureza y principalmente la adhesiénagechpas a los sustratos. Un estrés
tensil podria generar grietas y por ende dismilaudureza, mientras que un alto estrés
compresivo genera delaminacion y reduce notableriarddherencia de los sustratos a
las capas.

Las medidas de espesores y de la curvatura sezamali en un perfilbmetro
Dektak 3030. Para el calculo del estrés los par@seue se usaron para el sustrato de
silicio fueron: Y= 130 GPa,us=0.29. Los sustratos de silicio tienen un espetsor

325 um. La distancia de barrido en el perfilométede 5 mmg = 2.5 mm).

4.4.2. Nanoindentacion, Dureza y Modulo de Young

La dureza y el modulo de elasticidad a escala madpica se pueden obtener
facilmente por ensayos mecanicos de tension e tadén plastica (indentaciones a
cargas grandes) (Shackelford, 2005). Estas praopésddenen mucha importancia en
materiales en capa fina, sin embargo, su evaluactres inmediata debido a las
dimensiones y la pequefa cantidad de volumen adalizn materiales en forma de
capa fina. Este problema se puede solucionar paee con el uso de
nanoindentacién, donde la carga y el desplazamidetaun indentador puede ser
registrado en escalas de solo uN y nm (Bunshal,)2(Fscher-Cripps, 2004).
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En la nanoindentacion, la carga de un indentador goa forma conocida se
incrementa/reduce en pequefos pasos mientras ges@bzamiento es registrado para
cada incremento. En la Figura 4.10 se muestra wueesa de una curva de
carga-descarga en funcion del desplazamiento.cdsta contiene informacion como el

porcentaje de recuperacion elastica del matdwidi. ), trabajo plasticoHy,) y elastico
(Ee) y la rigidezS,

< -

carga

carga

descarga

Carga (P)
Pmax

descarga

hmax

Desplazamiento (h)

Figura 410. Esquema de una curva de carga-descargdectos de la carga y la descarga sobi
material

El método mas comun de analisis para obtener \wloaea el modulo y la dureza a
partir de las curvas de carga-descarga es el méwdaliver y Pharr (Oliver & Pharr,
1992). ElI modulo reducidd=f) de un material se puede determinar experimentaémen

a partir de la rigidezS) usando la forma modificada de la ecuacién de &wmed
(Sneddon, 1965):

ap 2 .
S=—=_"2E.JA Ecuacion 4.
d'] \/;; T ( 7

Donde A es el area de contacto entre el indentgdar superficie (se define por la

geometria y la profundidad de contactolyes el modulo reducido que se define a
través de la siguiente ecuacion:

2 2
Ei - EV )+ d-v) (Ecuacion 4.3
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Aqui, E'y v son el modulo de Young o modulo elastico y la nadé Poisson de la
muestra V& y 1 el modulo de Young y la razon de Poisson paraddritador. De esta
forma, conociendo la razon de Poisson de la mugsttal indentador, asi como el
modulo de Young del indentador, es posible exeharodulo para la muestra.
La dureza i) se define generalmente como la carga maxima,)( sobre el area de
contacto a la carga maxima, de acuerdo a la siguezuacion:

H = P (Ecuacion 4.9

A

En el estudio de capas finas se debe controlawdanrhomento la profundidad maxima
de penetracionhf,,y) debido a que el campo de tensiones y deformagimaieicidas por
el indentador puede extenderse hasta el sustnateste caso las propiedades mecanicas
serian una combinacion de la capa y el sustrat@ @d&tar esto el desplazamiento
maximo del indentador tiene que ser lo suficient@meequeno, generalmente este
valor es el 10-15% del valor del espesor totaladeapa. Este valor debe ser menor del
5% para capas muy elasticas (Neidhardt, 2004).indentadores que se usan pueden
variar en su geometria, pero la geometria tipo @eck de piramide de tres lados es
por lo general la mas aceptada para la medici@uteza en capas finas.
Otra forma para minimizar la influencia del susinatevitar ambigiedades al aplicar el
método de Oliver y Pharr debidas principalmenta amiosidad, macroparticulas sobre
la superficie y la incerteza sobre la forma redliggentador se consigue empleando el
modelo de Korsunsky (Korsunsky, McGurk, Bull, & Bad998). Este modelo describe
la disipacion del trabajo total de una indenta@éitre el sustrato y la capa para cada
tamafio de indentacion. De esta forma, realizandas/adentaciones incrementando la
carga es posible representar una transicion dprtgeedades mecanicas entre la zona
dominada por la capa y la zona dominada por efratostle acuerdo a la siguiente

ecuacion:

He = Hg +HF;HZS (Ecuacion 4.1p
1+ kg

DondeHc es la dureza compuesta (la dureza obtenida podehtador)Hr y Hs son la
dureza de la capa y el sustrato, respectivamkrge,una constante que depende de las
propiedades de la capaf/es el desplazamiento total del indentador normadtizal

espesor del sustratgs € h/t). La ecuacion anterior es equivalente para el moodu
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elastico o de Young. Los valores de H y E se puesteontrar ajustando la ecuacién

para cuandg tiende a cero.

Las medidas de nanoindentacion se realizaron enamoindentador NanoTest 550
(Micro Materials, Ltd) que cuenta con un indentadipmo Berkovich y con una

resolucién de 1 uN y 1 nm en carga y desplazamieespectivamente, Figura 4.11.

Bobina

Electroiman | p &~
b) \ Fuerza
Q=
Linite de —
movimiento
~
T

[: 1 L% / Pivote

Identador y

& muestra
i =S

Contrapeso

Medida del
desplazaiiento
(condensador)

Figura 4.11. a) Foto y b) esquema del indentadondN@est 550.

4.4.3. Ball-on disk, Coeficiente de Friccidn

Las propiedades triboldégicas como el coeficientdrideion y el desgaste son de gran
importancia y fundamentales para evaluar la capdctte proteccion que puede tener
una capa fina o recubrimiento con miras a aplicesdecnologicas.

Solo unas pocas teorias pueden ser aplicadas padecp e interpretar el
comportamiento de un par triboldgico (dos o masdigles en movimiento relativo).
Una de ellas es la teoria elasto-plastica, quefere a la deformacion que sufren dos
superficies en contacto cuando estan sometidas pmasion (Rabinowicz, 1995). La
otra es la teoria tribo-quimica, en la cual se id@nan las interacciones quimicas entre
dos superficies en un contacto. Estas interaccipneden conducir a modificaciones
quimicas superficiales y a la formacion de delp#st(culas de desgaste). Sin embargo,

la ciencia de la tribologia en términos de la daré&acion de un sistema capa/sustrato
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sigue siendo compleja y los modelos solo simulanxamadamente lo que pasa en la
realidad.

Las medidas triboldgicas se realizan por lo germmlensayos donde un pin o esfera se
desliza aplicando cierta carga sobre una muesliaaado un movimiento continuo. En
nuestro caso el coeficiente de friccion se obtusando un sistema de ball-on disk
construido en nuestro laboratorio, Figura 4.12.

Figura 4.12. Tribémetro de ball-on disk construido emestro laboratorio y usado pe

obtener las propiedades triboldgicas de las capas.

El sistema de ball-on disk construido en nuestboratorio usa una configuracion de

rotacion en el que la contraparte es una bolaldeiah de 6 mm de diametro. La fuerza
de friccion se registra con un transductor calibrgde actua como sensor de fuerza
lateral. Los ensayos se realizaron en condiciondsemtales de 30-50% de humedad
relativa y alrededor de 25° de temperatura. Loamatros usados en el sistema de
ball-on disk fueron: carga de 1 N, velocidad angadla 46 rpm y el diametro de la

huella de desgaste fue alrededor de 2 mm.

El desgaste de las cap&9 ée determino por medio de la siguiente ecuacion:

K = Voes (Ecuacion 4.1}
F,
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DondeVyes s el volumen desgastado (que fue calculado a paftperfil desgastado
por medio de perfilometria)Fy la fuerza normal aplicada ¥ la distancia de

deslizamiento total del ensayo.

También se realizaron ensayos de nano-desgaste algiinas muestras seleccionadas
usando un sistema Tribo-Indenter Hysitron Tl 958apao una punta de diamante con
un radio de alrededor de 50 nm sobre un areax8euB’ a una carga constante de
0.3 mN y a una frecuencia de 2 Hz durante 5 cidlwseste caso el nano-desgaste se
define como la diferencia en valores absolutosadatlra media en dentro y fuera del

area de barrido.
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5. Recubrimientos de Cr-C

El presente capitulo trata sobre los resultadoslate caracterizaciones realizadas a las
muestras de CrC depositadas por arco catddico. réeemtan la efectividad del filtro y el

ritmo de depdsito, asi como la composicion quimycdas propiedades estructurales,
mecanicas Y tribologicas. La discusion esta foealiZzen la influencia de los parametros de

depdsito (presion y condiciones de bombardeo idrsobre las propiedades.

5.1. Efectividad del Filtro Lineal y Ritmo de Depdsito

La primera caracteristica que se evalué en lasscdpaCrC fue la efectividad del filtro
magnético para reducir el contenido de las mactigpdas sin disminuir drasticamente el
ritmo de depdésito. Para esto se estudio la morfalegperficial y el ritmo de depésito a lo
largo de la muestra, desde el centro del portagastirque esta alineado con el filtro, hasta el
extremo del portasustratos donde la muestra eptéesta y puede ver directamente el catodo
(C4 cm desde el centro del portasustratos).

En la Figura 5.1 se observan micrografias Opticgmseniles de rugosidad tipicos de un
recubrimiento de CrC tomadas en el centro y eleextr de una muestra. Esta muestra se
deposité a una relacién A8, de 3/100 y un voltaje de polarizacion negativo386 V
(serie 1). En la zona mas externa, el filtro n@@aka a proteger la muestra y por lo tanto el
recubrimiento recibe todo el flujo de particulag quovienen del catodo. En esta zona se
observan macroparticulas con tamafos entre 0.5pyml@Por otro lado, en el centro de la
muestra se aprecia una reduccion importante emrdgbwido de macroparticulas sobre la
superficie. Los perfiles de alturas que se tomaamun perfilbmetro en un rango de 5 mm
también revelan el efecto del filtro magnético. Mras que en el centro de la muestra no se
observan macroparticulas, en el extremo se hacderdei la aparicion de varias

macroparticulas de hasta Juwah de altura y casi 20m de ancho.
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CrCO03 en el centro del portasustratos CrCO03 a/4 cm del centr
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Figura 5.1. Micrografias 6pticas y perfiles de rgigad superficiales en el centro y extremo ¢
muestra CrC03 depositada a 6" 4Mbar (Ar/GH, = 3/100) y 350 V.

La efectividad del filtro lineal también se evalpér medio de microscopia confocal y
microscopia de fuerza atémica, AFM.

En la Figura 5.2 se aprecia la rugosidad medidauoamicroscopio confocal en funcién de la
distancia radial desde el centro del filtro maggétipara una muestra depositada a una
relacion Ar/GH, de 25/36 (serie 6) y un voltaje de polarizaciorb@le/. En la Figura 5.2 se
aprecian también las fotos de microscopia conftmaladas en las zonas del centro y el

extremo de la muestra.
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Figura 5.2. Rugosidades en funcion de la distamaiial desde el centro del filtro magnétic

imagenes de microscopia confocal de la muestra @nftpositada a 450 V.

Se observa claramente que el filtro tiene un efeotgy fuerte en la topografia y
especialmente en la rugosidad de las muestrasegue seducida en mas de un factor 10
cuando se compara con la zona fuera del filtrolaBriotos de microscopia confocal también

se aprecia que hay una drastica disminucion deekepcia de macroparticulas en la muestra.

En la Figura 5.3 se puede observar el efecto déajeode polarizacion en la rugosidad
medida con AFM tanto en el centro como en el extrel® las muestras depositadas a una
relacion Ar/GH, de 3/100 (serie 1). También se muestran imagendég-bletomadas en el
centro y el extremo fuera del filtro de la muestigpositada a 450 V (CrC08). En las
imagenes de AFM no solo se observa una fuerte dignidin en la densidad de
macroparticulas con el uso del filtro sino que aélketa superficie presenta un aspecto mucho
mas fino. Se estimé el nimero de macroparticuldasimagenes de AFM de 60x60 fim
En el extremo de la muestras, el promedio de madicplas es de mas de 80, mientras que
en el centro, el uso del filtro elimind la presende las macroparticulas mas grandes y
disminuyo la presencia de las macroparticulas mgsgiias (menos de 20 en el peor de los

casos, y alrededor de 5 en promedio).
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Figura 5.3. Rugosidades en el centro y extremaadariuestras de la serie 1 en funcién del vc
de polarizacion e imagenes AFM de la muestra dégaesi450 V.

El célculo de los valores de rugosidad promediedigial, Ra, en la Figura 5.3 se hizo sin
incluir la presencia de las macroparticulas. A $ajalores de voltaje de polarizacion la
rugosidad es similar, sin embargo, cuando el wlig polarizacion negativo se incrementa
de 150 a 450 V la rugosidad tiende a disminuircam@ta valores tan bajos como 1.1 nm. Esto
indica que hay dos comportamientos, uno a bajosjesl de polarizacidon con rugosidades
por encima de 15 nm y otro a valores de voltajegmoima de -150 V, donde la rugosidad se
mantiene por debajo de 4 nm. Esto puede explickrsde el punto de vista del bombardeo
i6nico sobre la superficie; con el aumento delajelde polarizacién la energia de los iones
de Cf y Ar" que impactan contra la capa aumenta y asi losiona suficiente energia
pueden eliminar asperezas y generar superficieslisgs y estructuras mas densas. Este
comportamiento se ha reportado para capas de beseno (Peng, Barber, & Clyne, 2001),
(C.-C. Lin et al., 2006), (Capote, Prioli, & Freir2006), (Dai, Zheng, Wu, & Wang, 2010).
Estos datos confirman la importancia de la inteatsidlel bombardeo i6nico en las
propiedades superficiales de las capas.

Como se menciono6 anteriormente en el Capitulo @,denlas caracteristicas que definen un
buen filtro no es solo que minimice la presencianderoparticulas en las capas. También es

importante que ni el flujo de plasma ni el ritmodipdsito se vean reducidos drasticamente.
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En la Figura 5.4 se muestra la distribucion deineoitde depdsito para las muestras
depositadas a un voltaje de polarizaciéon negaty®@V de todas las series. El ritmo de
deposito se presenta en funcion de la distancialraticentro del portasustratos que esta
alineado coaxialmente con el filtro. El ritmo depdsito se calculé a partir del espesor
medido con perfilometria y el tiempo de depésitiorittho de depdsito aumenta radialmente
debido probablemente a que las lineas de campoéatieymo convergen de una forma
uniforme sobre los sustratos. Sin embargo, el ritme depdsito se mantiene
aproximadamente constante en un area de 30x30emnel centro del portasustratos. Esta
area con el espesor y ritmo de depdosito mas horeogém las muestras es la que se uso en

todos los analisis posteriores.
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Figura 5.4. Ritm de depésito en funcion de la distancaalial para las muestras depositadas ¢

voltaje de polarizacion negativo de 50 V de todesseries.

En la Figura 5.5 se observa el ritmo de depdsitdueion del voltaje de polarizacion

negativo para las muestras de todas las seriesidoneth el centro del portasustratos
(distancia radial = 0 mm). Como tendencia genegalitmo de deposito disminuye con el
aumento del voltaje de polarizaciéon. Este compaddatu es tipico y es atribuido al efecto de
re-sputtering debido a los iones mas energéticescqlisionan con la superficie (Romero et
al., 2006), (Tan et al., 2008).
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5. Recubrimientos de CrC

En las series 1 y 3 (circulos rellenos y abiertofaeFigura 5.5), depositadas a relaciones de
Ar/C,H, bajas y una presion alta, el ritmo de depdsitaltes Esto es probablemente debido a
gue la alta presién parcial de;H; en el plasma promueve el depésito de carbono e
hidrocarburos. Al aumentar el voltaje de polarigaci el ritmo de depdsito decae
rapidamente. Esto se puede atribuir a que el baiabaidnico actia efectivamente
removiendo los atomos mas ligeros y débilmentezadids y ademas comprimiendo y
densificando la estructura.

Las series 2 y 4 (circulos rellenos y triangulopgscen la Figura 5.5), se depositaron a
relaciones de Ar/@, altas y a una baja presion. En estas condicioagsiha baja presion
parcial de GH,, el bombardeo idnico es intenso y las especiesguiepositan provienen en
su mayoria del catodo de cromo. En este casoril 2&ae depositd con un solo iman en el
catodo, mientras que la serie 4 se deposité caerirtranes en el catodo. El ritmo de depdsito
relativamente mayor de la serie 4 indica que les imanes en el catodo focalizan el plasma
proveniente del catodo en la direccion axial méstefamente, lo que conduce a un mayor
flujo de iones hacia los sustratos. Las serie65gjrculos y cuadrados azules rellenos en la
Figura 5.5) se depositaron a altas relaciones ;A y a altas presiones y corresponden a
casos intermedios entre los dos ultimos.
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Figura 5.5. Ritm de depdsito en funcién del voltaje de polarizagi@na las muestras de todas

series en el centro de la muestras (distancia rieeli@ mm).
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5. Recubrimientos de CrC

5.2. Composicion Quimica

5.2.1. Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos-X, XPS

El andlisis de composicion quimica y del tipo diaess de las capas se estudio por medio de
espectroscopia de fotoelectrones, XPS. En la sitpii@bla se muestran las composiciones
atomicas de C, Cr y O de todas las muestras a% tmsrparametros de depdsito. Los datos
de composicién que se muestran en la Tabla 5.smonden a medidas en superficie

después de un decapado de 3 min con iones’de Ar

Tabla 5.1. Parametros de dep0ésito de las mueseasSr@€. También se muestra el espesor y ritmo de

deposito obtenido por perfilometria y la composicifuimica obtenida por XPS.

Cong;gls?gr?s de _ bc():rﬁgglr?jlggeigndigo Perfilometria Composicion por XPS
= &
53 =3 . Espesor| Ritmo
Serie| Muestra | g E ArlCaH, 5 I | Volae 1 entro dep. CO C[, OO
DL-NS (sccm/scem) = | (mA/em?) | bias (-V) @m) | (um/h (at. %) | (at. %) | (at. %)
CrCo7 50 0,80 2,40 51,7 23,1 25,3
CrCo5 150 0,70 2,10 50,7 21,3 28
1 CrCo09 6 3/100 (0,03) < 100 0,2 250 0,58 1,74 59,2 21,7 19,1
CrCo03 350 0,35 1,40 66,0 31,5 2,5
CrCo8 450 0,40 1,20 72,4 25,1 2,5
CrC13 50 0,14 0,42 15,0 49,7 35,6
CrC16 150 0,11 0,33 26,2 41,2 32,5
2 CrC15 0,6 3/7 (0,43) | <100 m,1 250 0,11 0,33 27,3 43,2 29,b
CrC17 350 0,09 0,27 22,8 45,3 31,9
CrCi14 450 - - 34,2 62,5 3,1
CrC30 50 0,60 1,80 41,9 29,5 28,5
CrC45 150 0,75 1,50 53,3 21,4 25,3
3 CrC32 6 20/100 (0,2) <100 0,3 250 0,68 1,36 57,1 32,5 10,4
CrC4a4 350 0,56 1,12 62,1 32,8 51
CrC31 450 0,55 1,10 60,0 36,9 3,1
CrC41 50 0.54 0.72 15,8 76 8,2
CrC40 250 0.35 0.41 13,1 80,4 6,5
4 CrCe68 06 3/7(043) 100 (1,9 350 0.3 0.40 13,4 79,1 7,5
CrC43 450 0.24 0.28 13,5 79,4 7,1
CrC48 50 0,60 1,03 38,2 58,4 3,4
CrC58 100 0,42 0,93 39,7 59,1 1,2
CrC52 150 0,34 0,85 40,1 57,1 2,8
5 ["creso | 8 | 2237(08) 2001 [n.2 250 | 0,29 | 0,73] 42,9] 545 2,6
CrC53 350 0,23 0,73 40,4 58,6 1
CrC51 450 0,22 0,69 37,8 60,5 1,7
CrC54 50 0,32 0,74 49,1 47,2 3,7
CrC56 250 0,30 0,58 46,4 52,4 1,2
CrCe66 300 0,38 0,54 46,5 52,5 1
6 I'cicsg | & | 253607} 200 D5 350 | 0024 | 051| 454 535 11
CrC57 450 0,23 0,51 44,8 54,1 1,1
CrC65 550 0,36 0,51 39,0 58,3 2,7
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5. Recubrimientos de CrC

Se observa que tanto las condiciones de presioml cavbombardeo idnico tienen un gran

efecto en la composicion de las muestras. Lasssérie3 presentan elevados contenidos de
carbono hasta 72.4 % at., las series 5 y 6 praseniestequiometria cercana a la deCgr

y las series 2 y 4 son ricas en metal, con conbentte cromo de hasta el 80.4 % at. En
general, se logré variar la composicion de cartemtodas las muestras en un amplio rango,
entre el 13.1y el 72.4% at.

Los espectros C 1s normalizados de las muestraslde las series se presentan en la Figura
5.6. Los espectros presentan dos componentesyaiesialrededor de 283.2 y 284.5 eV que
corresponden a los enlaces C-Cr caracteristicoscatbluro de cromo (Singh, Jiang, &
Meletis, 2005), (Chang, Yang, & Wang, 2007) y a éogaces C-C ($py sp) (Tan et al.,
2008), (Chen et al., 2009), (Dai, Zheng, et all®Qaracteristicos del carbono amorfo (a-C
0 a-C:H), respectivamente. Esto indica la coexatede dos fases en las capas, carburo de
cromo y carbono amorfo libre. También se aprecitnasocontribuciones del carbono
correspondientes al C-O y C=0 alrededor de 28&88y6 eV, respectivamente (Tan et al.,
2008), (H.-S. Zhang, Endrino, & Anders, 2008). Bs Inuestras depositadas a alta presion y
con una baja relacion Ari8, (series 1 y 3) los enlaces C-C muestran una tweion
relativa mayor respecto a los enlaces C-Cr delurarbmientras que en las series 2, 4,5y 6
depositadas con mayores relaciones Affda componente mayoritaria es la de los enlaces
C-Cr.
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Figura 5.6. Espectros XPS Cls normalizados. Serebda presencia de componentes asociadas a carbono
amorfo y al carburo de cromo.

Los espectros Cr 2p normalizados de las muestradds las series se presentan en la Figura
5.7. Los espectros indican la presencia de losspim cromo metalico Cr2py 2pi»
alrededor de 574.4 y 583.6 eV, respectivamente rgpet Reniers, Buess-Herman, &
Vereecken, 1999), (Teghil, Santagata, De Bonisas3al, & Villani, 2009). Los espectros
presentan picos de forma asimétrica tipicos denalgumateriales conductores (Briggs,
2003). En los espectros Cr 2p las energias deeediatos picos Cr 2p del cromo metalico

y del carburo de cromo estan muy cerca, 574.4 y655M, respectivamente, por lo cual no es
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5. Recubrimientos de CrC

posible separar las distintas contribuciones. Brirles primeras series, se observan ademas
las componentes Cr 2py 2p; asociadas al oxido de cromo,,O%, alrededor de 576.7 y
586.0 eV, respectivamente (Biesinger, Brown, Mygrddavidson, & Mcintyre, 2004),
(Weaver, Hagelin-Weaver, Hoflund, & Salaita, 20@83to indica que el exceso de oxigeno
en las muestras se encuentra enlazado prefererttecam el cromo y no con el carbono.
Esto es debido a la alta afinidad quimica entrer@no y el oxigeno para formar JCk,
Tabla 5.2. El alto contenido de oxigeno en las fréseras series se puede asociar a que no
se realiz6 ningun proceso de degasado previo dsitepde estas muestras. El efecto del
degasado se evidencia al encender el plasma daglracimento en el cual la temperatura de
la campana sube rapidamente y el vapor de airesqueéesprende de las paredes de la
campana genera un incremento en la presién des@2mbar (presién obtenida con un flujo
de 3 sccm de Ar) hasta 6°Mbar. En las series 4, 5 y 6 se realizé un prodestegasado

de varias horas previo a cada uno de los depdsitodp que se consiguié disminuir en gran
medida el contenido de oxigeno incorporado a lassinas.

En las tres primeras series se observa claramaataldgncrementar el voltaje de polarizacion
el oxigeno disminuye drasticamente y la componasteiada al 6xido de cromo,;0g, en

los espectros Cr 2p tiende a desaparecer. Estoesie @msociar basicamente a dos efectos; el
primero, es que el aumento en la energia de lesique llegan a la superficie desfavorece la
formacion de enlaces Cr-O. El segundo efecto es lgeeiones cada vez mas energéticos
impactando sobre la superficie inducen la elimitvacle oxigeno por sputtering preferencial.
En todos los casos, las muestras depositadas tajevdle polarizacion mas alto presentan

bajos contenidos de oxigeno.
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Figura 5.7. Espectros XPS Cr2p normalizados. Enr@s primeras series se observa la presencia de

componentes asociadas al cromo metalico y al éd@oromo, GOs.

Es posible obtener informacion cuantitativa deflasciones de las fases de carbono amorfo
y de carburo realizando un proceso de ajuste dedpsctros C 1s del carbono para separar
las diferentes contribuciones. El analisis de Iggeetros C 1s se logré deconvolucionando
cada espectro en cuatro picos Gaussianos, unep@r&r, otro para el C-C y dos para los
oxidos de carbono. Durante el proceso de ajusterelo se sustrajo por medio de una

funcién de Shirley y se fijaron las posiciones dg picos del C-O y el C=0. El pico de
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5. Recubrimientos de CrC

carbono amorfo a energias alrededor de 284.5 edepser separado en dos picos con
energias de enlace entre 284.4 — 284.5 eV y 288852 eV que corresponden a los enlaces
C=C sp y C-C sp del carbono (Tan et al., 2008), (Chen et al., 20(@%i, Zheng, et al.,

2010). Sin embargo, estos picos presentan enargigsercanas lo que dificulta separarlos
en un ajuste, por lo que no se hizo en este esthdita Figura 5.8 se observan los espectros

C 1s ajustados de la serie 1.
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Figura 5.8. Espectros C 1s de la serie 1.
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Tabla 5.2. Energias de formacién de compuestos de @ (Berkane, Gachon, Charles, & Hertz, 1987),
(Firstov, Rohul, Svechnikov, & Dub, 2006). Incretoenen la energia favorecen la formacion de carbono

amorfo y carburos.

Compuesto - AH(kJ/mol)

Cr,0; 1139,7
C-Csp 615,4
Cr-Cr 397.7
0=C=0 394,0
CrCs 364,8
C-Csp 347,9
Cr,C; 161,9
CrC, 80,8

A partir de los ajustes de los espectros de XP&krilo el contenido de carbono amorfo
libre (C-C) y de carbono enlazado con cromo (C-&r)todas las muestras, Figura 5.9. Se
observa que existen dos comportamientos difergraeslos contenidos de la fase de C-C y

C-Cr en funcion del voltaje de polarizacion pasadaries 1, 2 y 3 y para las series 4, 5y 6.

En las series 1 y 3 depositadas a una relacionr&ty < 0.2, la proporcion de enlaces C-C
aumenta con el voltaje de polarizacion. De acuartbbTabla 5.2, un aumento en la energia
de los iones que bombardea la capa, favorece témdmatamente la formacion de enlaces
C-C y C-Cr (desfavoreciendo la formacién de enld@e®). En la serie 2, depositada con
una relacién de Ar/gH, igual a 0.43 (con lo que se tiene una mayor dadsig corriente de
iones, 1.12 mA/cR) la proporcién de enlaces C-C aumenta solo erfirey 350 V y se
mantiene practicamente constante a voltajes mas. &n las series 1, 2 y 3 el aumento del

voltaje de polarizacion favorece la formacion deess C-Cr.

En las series 4, 5 y 6, depositadas con una rela®6Ar/GH, entre 0.43 y 0.7, la densidad
de corriente de iones en los sustratos es relaginteralta, entre 0.47 y 1.87 mAKrEn este
caso un aumento en el voltaje de polarizacion greduna disminucién en la formacion de
enlaces C-C debido a efectos de re-sputtering sldtmamos mas livianos. En el caso de los
enlaces C-Cr, su formacion se ve afectada directmmor las condiciones de bombardeo
i6nico; a la densidad de corriente de iones més, Bad7 mA/crf, un aumento en el voltaje
de polarizacién negativo hasta 450 V favorece ten&mion de enlaces C-Cr. Un posterior
incremento en el voltaje de polarizacion negatiasth 550 V genera un mayor efecto de

re-sputtering de los atomos mas livianos, por le disminuye el carbono y la fraccion de
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enlaces C-Cr. Al aumentar la densidad de corridat®nes hasta 1.17 mA/énes necesaria

menos energia (voltaje de polarizacion) para gemergputtering de los atomos de carbono,

y la fraccion de enlaces C-Cr disminuye a parti2fleé V. En la serie 4, con la densidad de

corriente de iones mas alta, 1.87 mAicincluso a bajos voltajes de polarizacién se gener

efectos de re-sputtering de los atomos de carbahsnyinuyen las fracciones de enlaces C-C

y C-Cr.
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Figura 5.9. Variacion de las fases de C-C y C-Craptpdas las series en funcion del voltaje de pa&ion y

la densidad de corriente, J.

La Figura 5.10 resume el analisis descrito endairiei 5.9 y muestra el efecto de la densidad

de corriente, J, en el contenido promedio de carlyocromo y de las fases C-C y C-Cr para

cada una de las seis series. La densidad de derparde ser un parametro mas general para

describir el bombardeo i6nico al que estan sometias capas finas durante su crecimiento

debido a que enmarca el voltaje de polarizaciopreéaion y relacion de AriEl,, y también

el flujo de plasma desde el catodo influenciadoguoconfiguracidon magnética, siendo estos

los parametros que variaron entre todas las mgedy@ositadas.

104



5. Recubrimientos de CrC

Como se observo anteriormente, el aumento de kidiehde corriente genera un incremento
en el contenido de cromo y una disminucion en eterddo de carbono debido a efectos de
re-sputtering, Figura 5.10a. En la Figura 5.10blsserva por su parte que el contenido de la
fase de C-Cr aumenta con la densidad de corriexdta falcanzar un valor maximo. A partir
de aproximadamente 0.7 mA/gnios contenidos de carbono que se incorporan eajaas en
crecimiento empiezan a ser menores que los cowterdé cromo. Esto ocasiona que el
contenido de la fase C-Cr también empiece a dismiawalores de densidad de corriente
mayores a 0.7 mA/cth

100

. 70 \
* % C promedio 1y . * % C-C promedio
90-| * % Cr promedio * % C-Cr promedio
4 - 60
< 8041 J
s g '
8 704.. * i; 50+
o 1 T .- £ |
T 604 7T e 2
0] | S P T 40+
1S . @ _
o 504 e 1
- 1 b h o o x
o 404 AN 8. 301 °
k=] J e S0 o J
g 304 : =
= T o S T °
S 1 g 20
c 4
O 204 N [} . °.
1 .| © 10- . .
10 o e
0 — T T T T T T T T T T T T T 0 . T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
. . 2 . .
a) J, densidad de corriente (mA/cm®) b) J, densidad de corriente (mA/cm?)

Figura 5.10. a) Variacion del contenido promedio @ey Cr y b) de las fases C-C y C-Cr en funcidnale

densidad de corriente, J.

Finalmente, la Figura 5.11 presenta el diagramfaskes ternario para el sistema cromo (Cr),
carbono amorfo (C-C) y el carburo de cromo (C-€Qpmpara los contenidos de estas fases
para las muestras de todas las series con muekgraarburo de cromo reportadas en la
literatura. La region a rayas enmarca las difeeentamposiciones que pueden presentar el
cromo y el carbono, desde 100% de cromo, hasta, @80% cromo + 40% carbono) y 100%
de carbono. Las lineas continuas marcan la comiposite los diferentes carburos que se
pueden formar (G§Cs, Cr,C3 y CrC;) con diferentes proporciones de carbono amorfo.
Nuestros resultados muestran la formacion de estagccon diversos contenidos de Cr, C-C
y C-Cr. Las series 1 y 3 presentan altos contentio€arbono amorfo, las series 5y 6
presentan altos contenidos de carburo con una oo cercana a la del £k, y las

series 2 y 4 son ricas en cromo. Estos resultadiogiden con las composiciones de otras
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muestras de carburo de cromo depositadas por méagnsputtering (Gantenbein et al.,
1999), (Groudeva-Zotova, Vitchev, & Blanpain, 200Bomero, 2009), (Dai, Wu, & Wang,
2010a). Las muestras depositadas por Gassnerpetrdh técnica de magnetron sputtering y
gue corresponden a un nanocomposite con nanoesstylie presentan la estructura
metaestable del CrC cubico con estequiometria Gypoximadamente igual a 1 se
encuentran por fuera de la region marcada a r&yassfer, Mayrhofer, Mitterer, & Kiefer,
2005), (Gassner et al., 2006), (Gassner, Patschetleal., 2007), (Gassner, Mayrhofer,
Patscheider, & Mitterer, 2007).
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Figura 5.11. Diagrama de fases ternario para etesisa Cr, carbono amorfo (C-C) y carburo de cromeGg.

El area a rayas corresponde a la composicion dedistintos tipos de compuestos de carburo de crquese

pueden formar. Los triangulos fuera de esta areaesponden a las muestras depositadas por Gasdrar e

(Gassner et al., 200@pr magnetrdn sputtering con la fase metaestatfleC.
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5.2.2. Espectroscopia de Pérdida de Energia de Electrones,

EELS

También se hizo un analisis del tipo de enlacesentes en las capas por espectroscopia de
pérdida de energia de electrones, EELS, para destras representativas; la muestra CrC03
de la serie 1 con un alto contenido de carbono famgia muestra CrC50 de la serie 5 con
una estequiometria cercana a la del0zrEn la Figura 5.12 se observan los espectros EELS
en la regién de los picos C-K y Cr-L alrededor &5 ¥ 580 eV, respectivamente, de la
muestra CrC03 de la serie 1. El fondo en los espede los picos C-K y Cr-L se sustrajo
usando el modelo estand®E" (Leapman, Grunes, & Fejes, 1982). El pico de mdgd-K
alrededor de 525 eV no se observo en los espedttossespectros fueron medidos sobre
varios puntos a lo largo del espesor de la muestiagen de STEM en la Figura 5.12. El

punto 1 en la imagen de STEM corresponde al sosfiasilicio (N0 se muestra su espectro).
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Figura 5.12. Espectros C-K y Cr-L de la muestra G8Qle la serie 1 tomados en varios puntos a lodatg|

espesor de la muestra.

Los espectros C-K del carbono muestran los picgs caracteristicos de los enlace$ gel
grafito y sp del DLC, respectivamente. Los espectros C-K sereabn alrededor de 285 eV
en la posiciéon del picot de una muestra de carbono amorfo de referenciecli®a-Lopez,
Erdemir, Donnet, & Rojas, 2003).

Se observa una evolucion en los espectros a mgdilanos movemos de una zona rica en

cromo (2) hasta una zona rica en carbono (6), edpemte en el espectro del carbono. En la
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5. Recubrimientos de CrC

muestra CrC03 de la serie 1, el espectro en elop2rizona rica en cromo) la sefal del
carbono es baja y solo se aprecia la comporemtsociada a enlaces?sjipo grafito. Al
moverse hacia zonas ricas en carbono aparece lpoo@mtec asociada al carbono amorfo
tipo sp. En el caso de los puntos 3, 4, 5 y 6 la compeneatrespondiente al piam es
mucho mayor que la del piag lo que indica una gran contribucion de conglomiesade
carbono amorfo con enlaces tipd §Bhou, Ross, Rainforth, & Hovsepian, 2010). Ademas
la forma de los espectros C-K en los puntos 3,y6%®s practicamente la misma. Segun Fan
et al. (Fan, Dickey, Pennycook, & Sunkara, 1999),ua carburo con un relativo alto
contenido de cromo, el carbono tiende a comportas® tipo grafito (enlaces), mientras
gue en carburos con altos contenidos de carbonof@ns carbono tiende a comportarse
como tipo DLC (enlaces). Esto podria explicar porque en el punto 2 (ziceaen cromo) el
espectro C-K presenta solo una componente asoaiadéacest, mientras que en las zonas
mas ricas en carbono amorfo, la componente asoadda enlaces es mayoritaria. Un
comportamiento similar se observé también par&spectros C-K del carbono en la muestra
CrC50 de la serie 5.

Se espera que los espectros C-K presenten contnimsccorrespondientes a las fases del
carburo (C4C,) y del carbono amorfo (a-C), por lo cual se réalin ajuste de los espectros
C-K para las muestras CrC03 y CrC50 combinandocegmedel carbono amorfo (a-C) y el
Cr3C; puros en diferentes proporciones. En la Figur8 Selaprecian los espectros del C-K
del a-C y el G4C, puros, asi como las combinaciones lineales deldssespectros, de esta

forma se aprecia la evolucion de un hipotético netdesde a-C hasta 4.

108



5. Recubrimientos de CrC
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Figura 5.13. Espectros EELS C-K del carbono am{®anchez-Lépez et al., 2003), ekGr(Hug, Leapman, &
Jaouen, 1995) y sus combinaciones lineales.

En la Figura 5.14 se muestra el ajuste lineal dpeetro C-K del carbono para la muestra
CrC03 de la serie 1 tomado en el punto 6, cerca superficie. El ajuste lineal para el
espectro C-K se realizd con una combinacién lidedbs espectros de referencia del a-C y el
CrsC, en una proporcion relativa del 95 y 5%, respentimate. Esto significa que esta
muestra presenta una proporcion muy alta de carlaomarfo, lo que concuerda con los
resultados encontrados previamente por XPS.

A partir de 310 eV el ajuste no es bueno debidacgalmente a efectos relacionados con el
espesor de la muestra que genera procesos adidiemgspersion de electrones y plasmones.

3,5x10°
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Energy loss (eV)

Figura 5.14. Ajuste lineal del espectro EELS C-Kalmuestra CrC03 de la serie 1.

109



5. Recubrimientos de CrC

En la muestra CrC50 (250 V) el ajuste lineal senabtcon unas proporciones relativas de
a-C y CgC, de 64 y 36%, respectivamente, Figura 5.15, lotgu&ién concuerda con los
resultados encontrados previamente por XPS.

4
1.2x10 CK GD ;
1CrC50 250V |

s '\.‘ "J"'

1.0x10"

~ 8.0x10°

)

6.0x10° -

Intensity (a.u
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270 280 290 300 310 320 330
Energy Loss (eV)

Figura 5.15. Ajuste lineal del espectro EELS C-Kalmuestra CrC50 de la serie 5.

No es posible realizar el calculo de la propor@baoluta debido a que no se conoce el factor
de peso de las funciones generadas para el a-CryGl

A modo de comparacion, la proporcion de la faseatburoque se calculé con XPS para la
muestra CrC03 fue del 11% y para la muestra Cr@@2Po, valores del mismo orden que
los calculados por EELS.

Los andlisis de EELS confirman entonces la coaxtséede dos fases distintas, a-C y@r

lo que revalida el hecho de que se tratan de madsrcon estructura nanocompuesta.

En los espectros Cr-L del cromo se aprecian logspig y L, presentes en los metales de
transicion 3d, conocidos como lineas blancas. iass{ds y L, resultan de transiciones entre
los niveles 2p y los niveles 3d desocupados. Laiscianes de la razonsll, se deben a
interacciones entre el cromo y los atomos circutetan a los diferentes estados de valencia
gue puede presentar el cromo. De acuerdo a X. tain (Ean et al., 1999) la razén/L; es
alrededor de 1.63 para el cromo metalico y 1.38 ph€gCo.

Se calculo la razén3ll, después de sustraer el fondo de forma escalonddaigndo la

relacion entre las areas de los picgsyllL,, de acuerdo al método propuesto por Pearson

110



5. Recubrimientos de CrC

(Pearson, Ahn, & Fultz, 1993). En la Figura 5.16 adiserva el espectro Cr-L de la
muestraCrC03 con el fondo escalonado.
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Figura 5.16. Ajuste lineal del espectro EELS Crel lad muestra CrC03 de la serie 1.

Las valores de la razény/L, para las muestras CrC03 y CrC50 a lo largo dedssspde las
muestras se presenta en la Figura 5.17. La ragbpJaria aproximadamente entre 1.4y 1.6,
dentro de los valores presentados por Fan etah €Fal., 1999) para el cromo y ekCxy
cerca de los valores presentados por Leapman @teapman et al., 1982) y Daulton et al.
(Daulton & Little, 2006).
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Figura 5.17. Variacion de la razénslL, para las muestras CrC03 y CrC50 a lo largo delessp.
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También se calculé la separaciéon entre las possiale los picosdy Ly, AE Ls-L,, para
ambas muestras, Figura 5.18. Se observa una ligadencia a la disminucion en la
separacion de los picos a medida que nos movemiasnenestra desde la zona del gradiente
rica en cromo hasta una zona de composicion horeaggmas rica en carbono. Esto indica
gue la introduccion de carbono en el gradientetafdicectamente el entorno de los atomos
de cromo, modificando la separacion entre los picgsy L,. En la zona donde la
composicion de la capa es homogénea, la separambre los picos se mantiene
practicamente constante y con valores entre 8.9 ¢\0. Estos valores concuerdan bien con
los reportados por Hug et al. para et@r(Hug et al., 1995). Sin embargo, algunos valores
encontrados en la literatura para el Cr y algurexbuwros varian en un amplio rango y

generan cierta ambiguedad en la interpretacionsieskultados.
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Figura 5.18. Variacion de la separacion entre lasgs L y L, para las muestras CrC03 y CrC50 a lo largo
del espesor. Se muestran también como refererasasdparaciones entre los picos \L L, reportados por
varios autoregFan et al., 1999)Hug et al., 1995), (Daulton & Little, 2006), (FI. Lin, Nayak, Wang, Chang,
& Huang, 2011).

5.2.3. Espectroscopia de Masas de lones Secundarios, SIMS

La uniformidad y los perfiles de composicién quimide las muestras se estudiaron por
espectroscopia de masas de iones secundarios, 5MM& Figura 5.19 se observa el perfil de
SIMS de la muestra CrC09 depositada a un voltajeatirizacion negativo de 250 V de la
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serie 1. En el perfil de composicion se puederingjsir tres zonas distintas a medida que
observamos desde el sustrato hasta la superfiteeadga, confirmando también el disefio de
capa descrito en los detalles experimentales; elgada capa de cromo que funciona como
capa de adhesion, una zona de gradiente compaaicimmde aumenta el contenido de
carbono y una zona de composicion uniforme. En @staa zona, los perfiles de Cry C

muestran la presencia de una capa de CrC con cangmosomogénea.

Capa de
Gradiente de  adhesién

Capa uniforme composicion  de Cr Substrato de Si
1. !

+
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+
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0" (iones de bombardeo)
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Sputter time (min)

Figura 5.19. Perfil de composiciéon SIMS de la m@eSirC09 depositada a un voltaje de polarizacidgativo
de 250 V de la serie 1.

La Figura 5.20 muestra en una sola grafica a efesdocomparacion las medidas de SIMS
para diferentes muestras con contenidos de cardomanedio y bajo. En todos los casos la
intensidad de la sefial de carbono se normalizdacsefial de oxigeno. Los tres perfiles de la
sefal de carbono corresponden a cada una de latrasug solo se presentan un perfil para
los iones de Cr y Si debido a que el nivel de siisles es muy parecido en todos los casos.
Los niveles de las sefiales de los iones de carit®ip,para las muestras CrC08 y CrC31
con contenidos de carbono de 72.4 y 60.0 %at. riahde por XPS) son muy similares y son
un orden mayor que para la muestra CrC51 con utecigio de carbono de 37.8 %at. Una
caracteristica de la sefial d&C* es la variacién del tiempo de pulverizacién (spuitae)
para las diferentes muestras, que no se corresuiredtéamente con el espesor de las capas.
Este efecto también ha aparecido para muestras@léed&positadas por magnetron sputtering
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(Romero, 2009) y puede ser atribuido a efectos aleizn comunes en todos los estudios de
SIMS, en los que los enlaces C-C parecen ser sEgaraas facilmente por los iones de
oxigeno que los enlaces formados por el cromocadiono, C-Cr. Otra caracteristica que se
observa en los perfiles de SIMS es la aparicidnrdgico en la sefial de carbono entre el
sustrato y la capa de adhesion de cromo. La exphicade este pico se basa en la posible
inclusion de atomos de carbono por el impacto dedoes energéticos de oxigeno durante el
analisis de SIMS o a la posible presencia de cantidn de carbono en la superficie de los
sustratos (Romero, 2009).

Intensity (c/s)

" %C 72,4 (CrC08)

J1%C": %C 60,0 (CrC31)

C": %C 37,8 (CrC51)
L0 R A — .
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Sputter time (min)

10041

Figura 5.20. Perfiles SIMS para las muestras CrQ0B;31 y CrC51 depositadas a 450 V y varias relaem®
de Ar/C2H2, 3/100, 20/100 y 22/37, respectivamgnt®n diferentes contenidos de carbono como seéeuer
en los diferentes niveles de la sefal de carbono.

5.2.4. Espectroscopia Vibracional (Raman, FTIR)

5.2.4.1. Espectroscopia Raman

El carbono tiene varias estructuras y puede exastiun amplio rango de formas amorfas o
desordenadas. En general, el carbono amorfo paadetina combinacién de enlace$ sgf

o incluso sp, con la posible presencia de hasta un 60% de ded@ La espectroscopia
Raman es sensible a estas estructuras y a los aambe perturban las simetrias de las

muestras analizadas. La espectroscopia Raman eisilde se usa extensamente para el
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anélisis del carbono y para obtener informaciéeatir de los enlaces’s indirecta de la
fraccion de enlaces $plebido a que en el rango de longitudes de ondaisiéle no hay
suficiente energia para excitar los sitio% &pque si se logra en espectroscopia Raman en el
ultravioleta excitando sitios Sy sp’ al mismo tiempo (Ferrari & Robertson, 2000), (&ill

& Woollam, 1984). El andlisis de espectroscopia Rase usé para estudiar la presencia de
carbono libre en las muestras de CrC (la matrizadeono amorfo en el nanocomposite). Las
condiciones de presion como de bombardeo iénicweieun gran efecto en los espectros
Raman. Los espectros Raman de las muestras dedpaSithdas a voltajes de polarizacion
negativo entre 50 y 450 V y varios valores de pregirelaciones de Ar4El, se muestran en

la Figura 5.21.

Las muestras de las series 1, 3 y 6, presentarofdsbuciones de los caracteristicos modos
de vibracién “G” (grafito) alrededor de 1585 ¢m “D” (desorden) alrededor de 1350 ¢m
presentes en el carbono amorfo. El modo G deltgrpfesenta una simetriggte implica el
movimiento de los enlacessge carbono en un mismo plano (Figura 5.21). Esidomno
requiere la presencia de anillos de carbono tiaditgry puede ocurrir en otros sitios con
configuracién sh El modo D de desorden del grafito tiene una simefy, y esta
correlacionado con la presencia de anillos de carb@-igura 5.21). Este modo esta
prohibido en el grafito cristalino y solo es acti®o carbono amorfo (Ferrari & Robertson,
2000), (Tamor & Vassell, 1994), (Tuinstra & Koeni®70), (Oral, Hauert, Miller, & Ernst,
1995).

Se observa claramente que solo las muestras derlas 1, 3 y 6, con contenidos de carbono
amorfo libre por encima del 18% (ver apartado d&)XPresentan las bandas caracteristicas
D y G del carbono amorfo. Un resultado muy simiiacontr6 Gassner et al. (Gassner et al.,
2006) el cual deposité capas de a-CrC/a-C:H ptdaica de magnetrdn sputtering y obtuvo
sefial Raman solo cuando el carbono amorfo en sestras supero el 20%. Por debajo de
este valor “umbral” no hay suficiente carbono amqudra producir sefial Raman, como es el
caso de las muestras de las series 2, 4, 5 y lastras de la serie 6 depositadas a voltajes
mayores a 50 V.
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Figura 5.2.. Espectros Raman de las mwmas de CrC depositadas a diferentes voltaje:

polarizacion, presioney relaciones Ar/gH, de las series 1, 2, 3,5y 6.

En la Figura 5.21 la disminucion de la intensidad la sefial Raman con el voltaje de

polarizacion se relaciona con una disminucion easplesor (series 1 y 3) tal como se ha
reportado previamente (Anders, Ager Ill, Pharr,iT&Brown, 1997), y probablemente con

un ligero incremento en el contenido de enlace<Cd€ promoviendo la formacion de

nanocristales de CrC y disminuyendo la intensidéal tle la luz dispersada. Por otro lado, la
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disminucién de la sefial Raman con el voltaje daracion en la serie 6 esta directamente
relacionada con la disminucion del contenido dea@awm amorfo libre.

Los analisis de los espectros Raman se hicieromepoi eliminando el fondo de las medidas
ajustando un polinomio de grado dos como se obsemnval siguiente ejemplo para las

muestras de la serie 1, Figura 5.22.
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Figura 5.22. Epectros Raman de las muestras de CrC de la sergmn Xl fondo corregido.

Como primera aproximacion, se ajustaron los esped®aman con dos Gaussianas. En la
Figura 5.23 se aprecia el espectro Raman de latraueC08 de la serie 1 depositada a un

voltaje de polarizacion negativo de 450 V ajustanio dos Gaussianas.
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Figura 5.2%. Espectro Raman de la muestras de CrC08 ajustatioa dos Gaussianas y b) cue

Gaussianas.

Se aprecia gque el ajuste del espectro Raman eiguaaFs.23a usando solo dos Gaussianas

no es el mejor, como se resalta en las lineas tofuRara optimizar el ajuste, se han
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descompuesto los espectros en 4 Gaussianas del@audos propuesto en la literatura
(Marcus, Fayette, Mermoux, Abello, & Lucazeau, 199Mdaller, Hauert, Oral, & Tobler,
1995), (Oral et al., 1995), (Patscheider, Zehn&ieDiserens, 2001), (Gassner et al., 2005),
(Kromka, Breza, Kadlecikova, Janik, & Balon, 200G la Figura 5.23b se aprecia la misma
muestra (CrC08) con un ajuste de cuatro Gaussi&sasbserva que las cuatro Gaussianas
son necesarias para ajustar todo el espectro R&thpito a la frecuencia mas alta alrededor
de 1585 crt, llamado G1, corresponde al modg, Bel grafito cristalino. El segundo pico a
1490 cnt', G2, se origina debido a clusters sfe grafito amorfo o desordenado. El pico
alrededor de 1350 ¢t D1, corresponde al modo,;/ desordenado o policristalino del
grafito. Por Gltimo, el cuarto pico entre 1130 ylQZm' es atribuido a enlaces’sp sp
desordenados con una posible contribucion de cadgol@méricas ddranspoliacetileno
(Kuzmany, Pfeiffer, Salk, & Gunther, 2004), (Gasset al., 2005). Los picos G1 y D1
corresponden a los tipicos picos G y D que se nsamalmente en ajustes con solo dos
curvas. El area y la posicion de los picos se obtam de los ajustes. La Tabla 5.3 resume la

informacion de los cuatro picos.

Tabla 5.3. Posicion e identificacion de los piceadps en la descomposicion de los espectros Raman.

Pico Posicion (crit) Identificacion

G1 1580 Grafito cristalino

G2 1490 Grafito desordenado (cristales desordehados
D1 1350 Grafito desordenado (policristalino)

carbono desordenado sp desordenado
D2 1130-1210 ) Esp-ﬁ )y
trans-poliacetileno

En la Figura 5.24se muestran los espectros Raman de la serie ladgpsstcon cuatro
Gaussianas. La razon de las intensidades [(D)B&3jalculé como la razon del area de las
Gaussianas (Dillon & Woollam, 1984), (Mlller et, dl995). Generalmente, el calculo de la
razon de las intensidades I(D)/I(G) con las indadés y las areas de los picos D y G siguen
la misma tendencia (S. Zhang, Zeng, Xie, & Hingd@0 En nuestro caso I(D)/I(G) es la
suma de las &reas de los picos D1, D2 y G1, G2/I{® = A(D1+D2)/A(G1+G2) (Muller

et al.,, 1995), (Patscheider et al., 2001), (Zehn&smhwaller, Munnik, Mikhailov, &
Patscheider, 2004), (Gassner et al., 2005).
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Figura 5.2¢ Espectros Raman de las muestras de la serie 1.

La variacion de la relaciéon de intensidades ()1 la posicion del pico G en funcién del
voltaje de polarizacion negativo se realizo pasmderies 1 y 3 y se presenta en la Figura
5.25 Se observa que tanto la razén de intensidadef(l@))como la posicion del pico G1
tienden a disminuir cuando se aumenta el voltajgalarizacion , lo cual es una sefial
indirecta de un aumento en el contenido de enkgmesp y una transicién de una estructura

tipo-grafito a una estructura amorfa en las capasdri & Robertson, 2000).
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Figura 5.25 Razénde intensidades I(D)/I(G) y posicién del pico G1 fencién del voltaje ¢

polarizacion negativ.

5.2.4.2. Espectroscopia FTIR

Por medio de la espectroscopia de infra-rojo eshfosbtener informacién cualitativa del
contenido de hidrogeno presente en la matriz deooar amorfo. Es importante estudiar la
presencia de hidrogeno en la matriz de carbono pagear un buen control de la
microestructura y las propiedades mecanicas dalastras.

En la Figura 5.26. se muestran los espectros deliajo de todas las muestras. Las series 1y
3 con altos contenidos de carbono amorfo preseetartipico comportamiento con
interferencias de capas absorbentes depositadas soh capa conductora. Se observan
algunos picos de absorcion que proporcionan infoi@dnasemi-cuantitativa acerca de los
ordenes de magnitud de los diferentes enlacesmessd.as series 2, 4, 5 y 6 presentan
espectros practicamente planos correspondientegpas con un comportamiento metalico,
con una reflectancia entre el 70 y el 90%, a exoeptde la muestra depositada a 50 V de la
serie 6 que alcanza valores de reflectancia del &0Atimeros de onda altos. Debido al
relativo alto contenido de carbono amorfo libré8% determinado por XPS), es también la
Unica en presentar sefial Raman de la serie 6lgjaedal comportamiento metalico.

La banda alrededor de 2900 traparece solo en las series 1 y 3 y corresponds a la
vibraciones de extension (stretching) caractesstibe los enlaces C-H del carbono amorfo
hidrogenado (Robertson, 2002): el pico a 2870 arorresponde a modos de extension
simétricos spCH,, el pico a 2920 cthse debe a modos de extension asimétricb€slp, el
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pico a 2960 cr se debe al $pCH, (oleofinico) y a modos de extensién asimétricosGis

y el pico alrededor de 3000 &ncorresponde al modo oleofinico?’sgH. También se
observan en las series 1 y 3 otras dos bandassaadhtensas en las muestras depositadas a
bajos voltajes de polarizacién. La banda entre 480000 cni se asigna a modos de flexién
sp° CH, y CHzen 1375 y 1460 cih modos aromaticos de C=C*&m 1580 crity a enlaces
C=0 en 1705 ci (Robertson, 2002), (Ferrari, Rodil, & Robertsofp3), (Xiao & Jiang,
2008), y la segunda banda entre 3100 y 3600 esta relacionada con los enlaces de
extension de O-H inter e intramoleculares entre032®550 crit y 3400 and 3600 cih
respectivamente (Xiao & Jiang, 2008). Estas doglé&mrson caracteristicas de capas de
carbono amorfo hidrogenado tipo polimérico. La presa de la banda de enlaces C=C se
puede relacionar con el depdsito de una fase deodaicburo polimérico debido a la
disociacion de las moléculas deH3 (H-C=C-H) en el plasma. La presencia de los enlaces
C=0 y O-H se puede atribuir a contaminacién corgexd® durante el depdsito o a la
subsecuente exposicion a la atmosfera de las pafiagricas de baja densidad.

En las series 2, 4, 5 y 6 solo se aprecia la pcesate un pico relativamente pequefio
asociado a los enlaces C=0 que se puede atrilsointaminacién debido a la exposicion a la

atmosfera de las muestras.
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Figura 5.26. Espectrcde infra-rojo medidos de las muestras de CrC.

Para realizar el analisis en los espectros dedasssl y 3, se convierten los espectros de
reflectancias a coeficiente de absorcun,
De acuerdo a la ley de Lambert-Beer, la reflecisidR, de la luz viajando a través de un

medio homogéneo se define por la siguiente expresio

R= F\’oe'”d Ecuacioén 5.1
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DondeR, es la reflectividad de un medio que no presensaralones, d el espesor de la
muestra yo esta relacionada con la parte imaginaria del éndi refraccion (el coeficiente
de extincion, k) del medio carF 4rk/A.

En los espectros experimentaRsorresponde al espectro experiment&\a la linea base,

y d es el espesor de cada muestra. De esta formaefitiente de absorcion se obtiene
transformando la anterior ecuacion:

a =1In(&) Ecuacion 5.2
d R

El coeficiente de absorciom, de las capas de las series 1 y 3 en el range @200 a
3800 cnt* se muestra en la Figura 5.27.

CH © O C-H O-H

TR 5 ) ) CH o0 o C-H O-H
bending O O stretching stretching bending ¢ 8 stretching stretching
450V ' ' RN j
4 0 N 450V
W RN ek

250V

3 l 3 . 50v

1250 1500 1750 2750 3000 3250 3500 3750 1250 1500 1750 2750 3000 3250 3500 3750
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Coeficiente de absorcion (x103cm‘l)
Coeficiente de absorcion (x10°cm™)

Figura 5.27. Coeficiente de absorcion de las muaestie las series 1y 3.

La disminucion en la intensidad de la banda de €-medida que aumenta el voltaje de
polarizacion negativo esta relacionada con la reédacdel contenido de hidrégeno en el
carbono amorfo (Robertson, 2002) y practicamensakrece para la muestra depositada a
450 V de la serie 3. El efecto del voltaje de ppéaion es mas marcado en la serie 3 puesto
gue presenta una mayor relacion de AH£(20/100 contra 3/100 de la serie 1) y por lo tanto
un mayor efecto de bombardeo i6nico a voltajegivalmente altos. La forma de la banda de
C-H es también muy sensible a la estructura dapa.cLas capas poliméricas depositadas a

los voltajes de polarizacion mas bajos (50 — 25@0d&/%0lo presentan una banda de C-H muy
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intensa alrededor de 2900 ¢rsino que también presentan unos picos muy biemides.
Las muestras depositadas a voltajes mas altos+(350 V) muestran una banda de C-H con
una relativa baja intensidad y con picos muy poefindios, caracteristica de capas de
carbono amorfo hidrogenado, a-C:H. También se vhsgue a los voltajes mas altos, los
enlaces spCH alrededor de 3000 chtienden a desaparecer y los gruposGH entre 2870

y 2960 cnit se ven favorecidos.

Por otro lado, el aumento del voltaje de polarizacieduce la intensidad de las bandas entre
1300 y 1700 cy 3100 y 3600 cimla cual practicamente desaparece para voltajesnegyo
a 350 V. Este efecto se puede explicar por el mergo del bombardeo i6nico sobre la capa
en crecimiento el cual genera el re-sputteringodeehlaces mas débiles (C=0 y O-H) y una
densificacion y amorfizacion del carbono depositaméentras que la disminucién de la
banda de C=C se atribuye a una disminucién enrgknilo de carbono $Ferrari et al.,
2003). En general, los iones con suficiente enepgiade bombardear la superficie en
crecimiento mas eficazmente, incrementando la daddocal e induciendo la remocion de
hidrégeno y conviertiendo enlaces’ sm sp (Robertson, 1994), (Ferrari et al., 2003). Los
iones durante el proceso a bajos voltajes de galzidn no tienen la energia suficiente para
bombardear la superficie en crecimiento tan efi@®m lo que resulta en capas ricas én sp

0 de tipo polimérico.

5.3. Estructural

5.3.1. Difraccion de rayos-X, XRD

Los difractogramas de todas las series se encueatrda Figura 5.28. Se han obtenido
muestras con una estructura amorfa tipica de raklsrmanocomposite (series 1, 2 y 3) las
cuales presentan una banda ancha centrada alredted@ = 42-43° asociada a carburos de
cromo. Por otro lado, las series 4, 5 y 6 presemia@stras con estructura cristalina donde los
picos de difraccién corresponden al Cr para laesériy al CsC, con un ligero exceso de
carbono para las series 5 y 6. En todos los casgsitos cristalinos estan desplazados hacia
la izquierda indicando que las muestras presenstnésecompresivo. Se observa que el
incremento del voltaje de polarizacion conllevana evolucion cristalina de las capas como

se muestra a continuacion.
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Figura 5.28. Difractdgramas XRD de todas las series

En las series 1 y 3 depositadas a una alta prggi@ja relacion Ar/gH,, se observa que un
aumento del voltaje de polarizacion induce un len@emento en intensidad de la banda
amorfa alrededor de 42-43° asociada a carburosodeoc Este comportamiento también se

aprecia en los andlisis de XPS, en donde un auneengb voltaje genera un incremento en la
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proporcion de enlaces C-Cr. Esto indica que un atonen la intensidad del bombardeo
iGnico (aumento en la energia de los iones) fawl@formacion de carburos.

Las muestras de las series 2 y 4 se depositardasemismas condiciones de presion y
relacion de Ar/GH,, pero con una configuracion magnética diferentes muestras de la
serie 4 que se depositaron con tres imanes eriaglaccfresentan una alta calidad cristalina,
mientras que las muestras de la serie 2 depositatasolo con un iman son amorfas. Esto
evidencia una fuerte influencia de los campos magp®en el flujo del plasma (como se
describié en el Capitulo 3) y la energia de log®qgue alcanzan los sustratos.

En la Figura 5.29 se muestran los difractogramadadserie 4. Se observa una fuerte
evolucion en la cristalinidad de las muestras cowo#iaje de polarizacion. A 50 V solo
aparece un pico alrededor de 43.8°, que se puedmiaa la reflexién (110) del Cr e indica
gue la muestra tiene un crecimiento preferenciasa direccidon. Este pico se encuentra un
poco desplazado hacia la izquierda de su posieidnmch, 10 que se atribuye a la presencia de
estrés compresivo.

A un voltaje de polarizacion negativo de 250 Vintensidad del pico aumenta y la posicion
del pico se desplaza a la derecha, hasta 44.2%aimb una disminucion en el estrés
compresivo. En esta muestra también aparecen gepsca intensidad, alrededor de 64.6 y
97.5°, asociados a las reflexiones (200) y (22DCde

Al aumentar el voltaje hasta 450 V ocurre un candrola orientacion preferencial de la
muestra, que pasa de la direccién (110) a un pigpimenso con la orientacion (200) del Cr.
Este tipo de cambio en la orientacion prefererdgatapas de cromo, de la orientacion (110)
a la (200), se ha reportado previamente en fundegnincremento de la temperatura del
sustrato (Norenberg & Neumann, 1991) y en funci@ aumento del contenido del
contenido de nitrégeno en capas de cromo dopadasit@geno (Guilbaud-Massereau,
Celerier, & Machet, 1995). En la Figura 5.29 tambs& presenta un recuadro con la zona
ampliada alrededor dé2= 44° de la muestra depositada a 450 V. En esia, zalemas de la
presencia de un remanente del pico (110) del craimmledor de 44.1°, el ajuste del pico
indica la presencia de una banda ancha y poco sateirededor de 43.5° asociada
probablemente a la formacion de carburo de cromarfaniGassner et al., 2005), (C.-C. Lin
et al., 2006).
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Figura 5.29. Difractégramas de las muestras de @elda serie 4.

Con el fin de profundizar en el estudio de la idmatcion cristalina de las muestras de la

serie 4 se realizaron estudios de difraccion dessxyen incidencia rasante, GIXRD, con

angulos de incidencia alrededor de 1° para las tnasedepositadas a voltajes de polarizacién

negativo de 250 y 450 V, Figura 5.30. Los picososrdifractogramas confirman claramente

la presencia de cromo. Al igual que en los difrgdénas estanddd/26, se observa una

banda ancha

y poco intensa alrededor de 44° sugstgpeon el pico (110) del cromo,

confirmando la presencia de carburo de cromo ambifjuras 5.31a y 5.316b.
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Figura 5.30. Difractégrame en incidencia rasante de las muestras de CrC digatas a 250 y 450 V.

En el difractégrama de la muestra depositada aoliaje de polarizacién negativo de 450 V,
Figura 5.31c, se observa una pequefia contribudi@dealor de @ =78° y que podria
corresponderse a la estructura metaestable Al6rdelo. Esta estructura metaestable del
cromo se ha obtenido previamente por evaporacidmida (Granqvist, Milanowski, &
Buhrman, 1975), (Birjega, Popescu-Pogrion, Sarblipfa, 1979), (Saraf, Wang, Engelhard,

& Baer, 2003) y mediante magnetrén sputtering@€hu, Chang, Lee, Wu, & Wang, 1998) a
presiones de depésito alrededor d& fbar y a temperaturas de sustrato menores a 350°C,

temperatura por encima de la cual existe una wamsicion irreversible a la fase bcc normal

del cromo.
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Figura 5.31. Detall de los difractdgramas en incidencia rasante alreatede 44° para las muesti
de CrC depositadas a a) 250 y b) 450 V y c) alredelé 80° para la muestra depositada a 450 V.

En la Figura 5.32 se muestran los difractbgramdasimuestras de la serie 5. Se observa que
el voltaje de polarizacion tiene un fuerte efeatol@ evolucién de la microestructura. La
muestra depositada al voltaje de polarizacion megahas bajo, 50 V, presenta una banda
ancha centrada alrededor d@ =243°, tipica de una estructura amorfa/nanocmstaly
asociada a la presencia de picos que pertenecanas veflexiones del carburo de cromo
(Gassner et al., 2005), (C.-C. Lin et al., 2006).

Cuando el voltaje de polarizacion negativo se memrta hasta 100 V hay una leve mejora en
la cristalinidad de la muestra; la banda amorfadonastalina desaparece y se observa un pico
ancho y de poca intensidad alrededor de 64° qusiEwio no se puede atribuir a ninguna
fase debido a que en esa posicién se pueden eacpatrlo menos dos reflexiones distintas,

el cromo y el GCo.
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Figura 5.32 Difractoégramas de las muestras de CrC de la serie 5

Con un aumento del voltaje de polarizacién has@a\,%l pico alrededor de 64° se hace mas
intenso y toma una forma asimétrica probablemeptacionada con la presencia de
dislocaciones y otros defectos cristalinos en fauetira. Este pico se puede relacionar como
la reflexion (200) del cromo o la reflexiéon (00281 dCrC,. En esta muestra aparece un
pequefio pico alrededor de 31° probablemente reladmcon el plano (001) del L.

Al incrementar el voltaje hasta 250V la cristaledl mejora notablemente, la muestra
presenta una fuerte orientacion preferencial yntanisidad del pico alrededor de 65° que
posteriormente se identific6 como la reflexion (0821 CgC, aumenta considerablemente.
Este pico se desplaza hacia angulos mayores y atesapla asimetria, lo que indica la
disminucién de micro estreses y la menor preseateidefectos cristalinos. El pico que estaba
centrado alrededor de 31° en la muestra depositdd#® V se desplaza a angulos mayores,
31.4°, y también presenta una relativa mayor indexdsy una forma simétrica. Esto refuerza

la teoria de que se trata de la reflexion (001)ugT, relacionada con la reflexion (002).

En la muestra depositada a 350 V la intensidadpa® (002) del GC, disminuye y la

posicion se desplaza hacia la izquierda. Esto andjoe un aumento del voltaje de
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polarizacion negativo de 250 a 350 V va en decréonga la calidad cristalina. En la muestra
depositada a 450 V también hay una disminucioraenténsidad del pico (002) del{¢ y
ademas aparece un nuevo pico alrededor de 35.8adsal plano (140) del €t,, lo que
también indica una disminucion de la calidad clirsta

La evolucion de la posicion y ancho de los picosdsddor de 31° (001) y 65° (002) detCr
(Figura 5.33) se analizaron en funcion del volidgepolarizacion y se compararon con el
contenido de carbono enlazado al cromo (C-Cr) yalarontenido de carbono amorfo libre
(C-C). Como se observa en la Figura 5.33, tanpm$acion y el ancho de los picos alrededor
de 31 y 64° estan estrechamente relacionados gmaes comportamientos similares en
funcion del voltaje de polarizacion negativo. Ahaentar el voltaje desde 150 hasta 250 V la
posicion de los picos se corre hacia angulos mtis 3l se hacen mas estrechos. Un
subsecuente aumento del voltaje induce un levéngernto del pico (002) hacia angulos mas
bajos mientras que el pico (001) permanece prawéoge invariable.

El ancho del pico (002) disminuye con un postermmento del voltaje indicando
indirectamente la formacion de cristalitos de Cr@da vez mas grandes. Este
comportamiento es casi el mismo para el pico (001).

El ancho de los picos podria estar relacionadoct@dineente con el contenido de carbono
amorfo libre. A bajos voltajes (150 V) el ancholde picos es relativamente grande (por lo
tanto el tamafio de los cristales dgdzres pequeiio) y el contenido de carbono amorfo entre
los cristalitos es mayor.
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carbono libre (C-C) de las muestras de la serie 5.

La hipétesis inicial es que el pico alrededor de@sresponde a la reflexion (002) deyCx
sin embargo, muy proxima a esta posicion tambiémnseentran las reflexiones (200) del Cr
y (081) del CyCs. Para identificar con precision este pico se liewabo un estudio detallado

de difraccién de rayos-X en la muestra de la Sedepositada a un voltaje de polarizacion

T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500
Voltaje de polarizacién negativo (V)

negativo de 250 V, la cual presenta el pico (0@2)mayor intensidad.

La primera parte del estudio consistié en el aisatle las posiciones de los picos de XRD
que se obtienen al variar tanto el anguocemo el angulo de inclinaciody, respecto al
plano de la muestra. De esta forma, al inclinanieestra un angulg y hacer barrido§/26

se deberian observar picos correspondientes awuliéey familias de planos de los mismos
cristalitos que producen la reflexién alrededor 2= 65° cuando la muestra no esta

inclinada (p = 0). Estos picos deberian aparecer a ciertod@gbien definidos y también

a ciertas posicione®zorrespondientes a sus distancias interplanares.
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5. Recubrimientos de CrC

En la Figura 5.34 se aprecian los difractogramdffeaentes angulos de inclinacidn Se
hicieron medidas con la configuracid@26 incrementando el angulo de inclinacign

sucesivamente entre 0 y 54°.
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Figura 5.34. Difractégrama#126 a diferentes angulos de inclinacign(0 - 54°) para la muestra de la serie 5

depositada a 250 V. Las flechas indican las posiesoa las que la sefial debe aparecer si se supomelgico
alrededor de 65° corresponde a los planos (002)GteC,. Las lineas discontinuas indican las posicionds de

cromo.

Las lineas discontinuas corresponden a las orienix (110) y (200) del cromo. La
reflexion del pico (110) es apreciable para losufogyde entre 14 y 54° y presenta una
muy baja intensidad. La presencia del pico (116jcan que el pico (200) del cromo podria
tener una pequefia contribucion, alrededor@e 84.5°, en el pico (002) del £ de mayor

intensidad y alrededor d® 2 65° a = 0°.

En la Figura anterior, las lineas con flechas mwdlias posiciones del angulé g el angulo
de inclinaciony respecto al plano (002) de las distintas famifiaplanos del GE, en los

cuales se espera que aparezcan los distintos pm®o se observa, todos los picos
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coinciden con las condiciones esperadas y adenrasirtad relativa alta intensidad, lo que
revela el alto grado de cristalinidad de la muedtos angulos @ y @ correspondientes a los
distintos picos que se observan en la Figura S84muestran en la Tabla 5.4. Esto permite
afirmar sin lugar a dudas que el pico alrededob%sfecorresponde a la reflexiéon (002) del
CrsC,, y que la capa esta fuertemente orientada eniresaidn.

En la Tabla 5.4 se muestran los distintos planssatinos del GC, y los angulosp que
hacen con el plano (002). Los valores se obtuviarpartir de la ficha JCPDS (35-0804) del
CrsCa.

Tabla 5.4. indices de los planos cristalinos, agef e intensidad relativa de los distintos planos @eiC,. El

angulo g corresponde al angulo entre los planos correspenidis y los planos (002) del4Cs.

Planos cristalinos ) Picos
- ” I 26 (°) YO Intensidad observados
0 1 1 32,582 13,83 18 Si
1 1 1 36,502 29,59 9 Si
1 2 1 39,023 35,38 100 Si
0 3 1 39,58 36,45 10 Tal vez
1 3 1 42,961 41,94 10 Si
2 1 1 46,582 46,47 45 Si
1 4 1 48,011 47,98 34 Tal vez
2 2 1 48,676 48,64 49 Si
0 5 1 51,182 50,91 26 Si
2 3 1 52,016 51,61 8 Si
1 5 1 53,972 53,13 25 Si
2 4 1 56,458 54,85 6 Tal vez

Ninguno de los otros picos a los que posiblemeetées podria atribuir el pico intenso a
20 = 65°, por ejemplo el (200) del Cr y (081) de}@mpuede explicar la aparicién de todos

los picos que aparecen en la Tabla 5.4.

Con el fin de profundizar en el estudio de la idieaicion cristalina de las muestras de la
serie 5 se realizaron estudios de difraccion des&yen incidencia rasante, GIXRD, para las
muestras depositadas a voltajes de polarizaciéatiwegentre 150 y 450 V. En el caso de

GIXRD, la ecuacién que determina si un pico es ade es la siguiente:

aty=60 Ecuacion 5.2
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dondew es el angulo de incidencia entre el haz de raygdaXsuperficiel es el angulo de
una familia de planos respecto al plano de la $iggery 6 es el angulo de difraccion
relacionado con la distancia interplanar de la fiangie planos a un angulp respecto a la
superficie. Los difractbgramas en incidencia rasal#t las muestras de la serie 5 estudiadas
se muestran en la Figura 5.35. En este estudioage pon el conocimiento de que las
muestras presentan la estructura dgC&y con una fuerte orientacion en la direccion (002)
como se determin6 en los analisis anteriores. D& fesma, seria el angulo entre las
diferentes familias de planos y la direccion (068) CrgC,. El angulo de incidencia de las
medidas se muestra en Figura 5.35 y varié entrg Q.8° de tal forma que se optimizara la
sefal proveniente de la capa. Las flechas azulesspmnden a las reflexiones del cromo y
muestra la presencia del cromo en todas las maeStoaas las muestras presentan un pico
alrededor de = 34.4°, que corresponde a wrde aproximadamente 15-16° que esta muy
cerca delp esperado, 14.1°, que corresponde al plano (01Qrgle,. Por otro lado, la banda
ancha centrada alrededor dé =282.5° () [(140°) podria corresponder a una suma de las
contribuciones de los picos (232) y (062) con amgude inclinacionp respecto al plano
(002) del CsC, de 32.7 y 37.0°, respectivamente y también pasixiee a la contribucién
del pico (211) del cromo.

La posicion del pico (011) del €23, en la muestra depositada a un voltaje de polaGmraci
negativo de 150 V se encuentra desplazada a lerdqual igual que en las medid#26 lo

gue indica un mayor grado de estrés compresivosém rauestra respecto a las demas.
También se observa el efecto del voltaje de paeiin en el ancho y la forma del pico
alrededor de = 34.4°. El ancho y la asimetria del pico diame de 150 a 250V
indicando una mejora de la cristalinidad, con ustg@dor aumento del voltaje de polarizacion
hasta 350 y 450 V la asimetria del pico alrededol= 34.4° aumenta, lo que indica un
aumento en dislocaciones cristalinas y otros tgmsdefectos presentes en la estructura de la
capa posiblemente introducidas por el exceso déaairo idnico.

En la muestra depositada a un voltaje negativo 5fe\V4se observan picos alrededor de
20 = 23, 35 y 42° provienentes de la sefial del gosti@silicio monocristalino.

Estos resultados confirman por otro método, quecdgmms corresponden azCs con una
fuerte orientacion preferencial en la direccion2(00
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Figura 5.35. Difractdgramas en incidencia rasanta las muestras de la serie 5 depositadas a \adtae

polarizacion negativo entre 150 y 450 V. Las flechagras indican las posiciones de los picos (0@B2) y

(062) del CgCo. Las lineas azules indican las posiciones del ccom

Para evaluar el grado de orientacion preferenabpido (002) del GC, en las capas de la

serie 5 se realizaron estudios de curvas rocKirgans y de figuras de polos.

En la Figura 5.36 se muestran las curvas rockihgide y y-scans de la reflexion (002) del

CrC, de las muestras depositadas a voltajes de polenzaegativos entre 100 y 450 V.

Para tomar las curvas rockingpyscans se varia el anguloy g, respectivamente, en el que

se realiza el escaneo de la sefial. Para méas digadistas técnicas, mirar la seccién 4.2.1.
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Figura 5.36. a) Curvas rocking y lgyscans de las muestras de la serie 5.
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El efecto del voltaje de polarizacion en la orierda preferencial de las muestras es
claramente visible. A 100V el ancho de los piceslas curvas rocking y-scans es
alrededor de 20° lo que indica que esta muestaresenta orientacion preferencial (Figura
5.37). Al aumentar el voltaje hasta 150 y 250 \Aretho de las curvas rockingpyscans del
pico (002) disminuye hasta alrededor de 4°, unrvidoco para capas finas con una alta
calidad cristalina (Naik, Reif, Lutsky, & Sodini999). Este valor de ancho para las curvas
indica que las muestras presentan una fuerte adiémt preferencial aunque no es tan
pequefio como el ancho que presentan las capazi&eisa como por ejemplo de AIN entre
0.2 y 2° (Engelmark et al., 2000; Ishihara, Nakam#okai, & Koga, 2002). Al aumentar el
voltaje de 250 hasta 450 V el ancho de los picokasleurvas rocking y-scans aumenta
gradualmente desde 4 hasta 16°, lo que corrobadagaalidad cristalina de las muestras

disminuye con el aumento del voltaje.
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—e— Psi-scan
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Figura 5.37. Anchos de los picos en las curvasirgrk ¢+scans de las muestras de la serie 5.

En la Figura 5.37 se observa que tanto los anckokg picos en las curvas rocking y
-scans es practicamente el mismo para todos losegatle voltaje de polarizacion negativo.
Esto quiere decir que aunque las muestras esténtaias en el eje existe simetria en el

plano y los ejea y b estan orientados al azar.

Con el fin de estudiar a fondo la texturizacioriatemuestras se realizaron andlisis de figuras
de polos a las muestras depositadas a voltajesldezacion negativos de 250 y 450 V. En
este andlisis se varian los angujpde rotacion respecto al eje perpendicular al pliada
muestra W de inclinacion respecto al plano de la muestrailbdmeamente y se obtiene una

sefal de intensidad en funcion de los angulos. I®ogeneral las figuras de polos se
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5. Recubrimientos de CrC

representan de forma circular de tal forma queum@P tiene coordenadagyi), donde los
dos angulos estéan restringidos al rangogix 360° y 0< < 90°.

Para la realizacion de este analisis se parteculerdo a los resultados de XRD estandar en
configuracionf/20 que las muestras estan orientadas en la dire@@®) del CsC,. Para el
andlisis se seleccionaron planos con un ang@lde?erminado y un angulg respecto al
plano (002) conocido. La seleccion de los planasalizar en las figuras de polos requiere
gue se cumplan ciertas condiciones:

Si la muestra esta orientada en una reflexion@ kor ejemplo, el plano que se quiera fijar
debe corresponder a otra familia de planos. Pdéenente debe pertenecer a una familia (h
0 1), (0 k) oenun caso general a la familiak(l) y preferiblemente de alta intensidad.
Ademas, la relacion entre los indices k/l o h/ledser relativamente alta. Otra condicion para
optimizar los resultados de la figura de poloswesmp haya muchas reflexiones cercanas a la
reflexion que se escoja. En el caso deJOgesto resulta dificil, puesto que hay multiples
reflexiones y todas muy cercanas entre ellas.

Se escogieron 3 planos para hacer las figuraslde para las dos muestras de la serie 5; los
planos (011), (121) y (151) del L.

En la Figura 5.38, el plano (011) que deberia a&gara un angulap tedrico de 13.8° de
inclinacion respecto al plano (002) (ver Tabla Saparece con un maximo de intensidad
aproximadamente a 15-16° en la medida experimfatahndo un anillo simétrico alrededor

de @ y) = (0, 0).

Figura 5.38. Figuras de polos respecto al plano1(04 una posicién & de 32.57°, a) muestra depositada a
250 V, b) muestra depositada a 450 V.
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En la Figura 5.39, el plano (121) aparece tamb@mando un anillo simétrico con un
méaximo de intensidad alrededor de un angillade 34-35°, muy cerca del angulo de

inclinacién tedrico entre este plano y el plana2j0@5.38°.
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180 5,000 180

a) 270 b) 270

Figura 5.39. Figura de polos respecto al plano (Ll21luna posicién 2 de 39.02°, a) muestra depositada a
250 V, b) muestra depositada a 450 V.

Por ultimo, en la Figura 5.40, se observa un amilaespondiente al plano (151) con un
maximo de intensidad alrededor de 53-55° en paointe la misma posicidon en que se
encuentra el angulg tedrico de inclinacion entre este plano y el pld802), 53.13°.
También se observan 4 puntos al interior del argiémerado por el plano (151) que
corresponden a la sefial del plano (113) del sitjcie es visible debido a que las posiciones
20 del plano (151) del GE€, y (113) del silicio estan relativamente cerca, 83y956.12°,

respectivamente.

200,0
158,8
95,00
65,00
40,00

180 5,000

a) 270 b) 270

Figura 5.40. Figura de polos respecto al plano (LBluna posicién 2 de 53.98° a) muestra depositada a
250 V, b) muestra depositada a 450 V.
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Las figuras de polos con forma de anillo en todss dasos indican que las muestras son
isotropas y corroboran definitivamente que se tolamuestras de &2, con una fuerte
orientacion en la direccion (002). También confinmas resultados encontrados con las
curvas de rocking y-scans; las muestras estan orientadas en €| pgro en el plano, los
ejesa y b estan orientados al azar en todas las direccidtmsotro lado, al comparar las
figuras de polos de las muestras depositadas § 250 V en todos los casos, se observa que
la intensidad de los anillos es siempre mayor enuastra depositada a 250 V, lo que indica
también que estd muestra posee un mayor gradoielgamion preferencial y una mejor

calidad cristalina.
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Figura 5.41. Medida de difraccion de rayos-X enpéno para la muestra depositada a un voltaje de

polarizacion negativo de 250 V. Las flechas inditasposiciones e intensidades de todos los pldeb€r;C,

perpendiculares al plano (002).

Finalmente, para completar el estudio sobre la trmiedepositada a un voltaje de
polarizacion negativo de 250 V de la serie 5, lastma con mejor cristalinidad y con mayor
orientacion preferencial, se realiz6 un estudi@aiffaccion de rayos-X en el plano (in-plane
XRD). Esta medida consiste en inclinar el angiildvasta aproximadamente 90° (90.5° en
este caso) y realizar un barriflit20. Si la muestra presenta una orientacion prefeatnnila
direccidon (002) del GE, entonces al hacer medidas de difraccion de rayes-Xl plano,

solo seran visibles los planos perpendicularedaaop(002). Este es precisamente nuestro
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caso Yy en la Figura 5.41 se observa el difractégrdenla muestra depositada a 250 V con
todos los planos perpendiculares al plano (002xados, segun la ficha JCPDS (35-0804).
La forma del difractégrama sigue aproximadamentigtiibucion de intensidades del patron
del CiC; lo que se corresponde con el resultado esperado.

En la Figura 5.42 se muestran los difractégramdasienuestras de la serie 6. El analisis de
las muestras de la serie 6 es analogo al de lastrasien la serie 5. En esta serie el voltaje de
polarizacion también tiene un fuerte efecto erviaieion de la microestructura. La muestra
depositada al voltaje de polarizacion negativo i&®, 50 V, presenta una banda ancha
centrada alrededor de 43°, tipica de una estruetmarfa/nanocristalina y asociada a la

presencia de picos que pertenecen a varias raflexidel carburo de cromo.
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Figura 5.42. Difractégramas de las muestras de @ela serie 5.

Cuando el voltaje de polarizacion negativo se memta hasta 250 V la banda ancha
alrededor de 43° permanece, pero aparece un pibajdantensidad alrededor dé 2 44°
gue corresponde al pico (110) del cromo.

Con un aumento del voltaje de polarizacién has@a\Bénejora la cristalinidad de la muestra,
la banda amorfa/nanocristalina desaparece y sevabse pico ancho, de forma asimétrica y
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de relativamente baja intensidad alrededor de 64%e acuerdo al analisis hecho en la serie
5, se atribuye al plano (002) delsCs. Al igual que en las muestras de la serie 5, apaue
pequefo pico alrededor de 31° relacionado coraabp|001) del GE..

Al incrementar el voltaje hasta 350, 450 y 550 \Etstalinidad mejora notablemente, las
muestras presentan una fuerte orientacion prefiatepda intensidad del pico (002) del
Cr3C; alrededor de 65° aumenta. Desaparece la asinmetgae indica la menor presencia de
defectos cristalinos. El pico (001) centrado aldediede 31° también aumenta en intensidad,
lo cual es légico debido a que el pico (001) egidb al (002). A diferencia de las muestras
en la serie 5 depositadas a menor presién 3vitfar), en la serie 6 (depositada 6 htbar)

se necesita un mayor aumento del voltaje de pal@dn, hasta 550 V, para incrementar la
calidad cristalina de las muestras. Esto quierdr dee al aumentar la presiéon de 3%X0
6-10%° mbar es necesario aportar mas energia para géaéransicion de un material amorfo

a uno cristalino.

5.3.2. Microscopia Electronica de Barrido, SEM

La estructura cristalina también se estudio comros@opia electrénica de barrido, SEM. En
la Figura 5.43 se observan las micrografias eni@edransversal con las morfologias
representativas de los diferentes tipos de muestrasliferentes compaosiciones y en las que
se observa buena adhesion a los sustratos.

En las micrografias se aprecia una evolucion essteuctura con el contenido de carbono
amorfo libre. En la Figura 5.43a se aprecia la mmaedepositada a un bajo voltaje (CrC07
50 V) y una baja relacion de A8, (3/100). La topografia que se observa es la de una
muestra con microestructura nodular. Bajo las coodes de depdsito mencionadas, el
bombardeo i6énico es pobre por lo que se favorea nurcleacion heterogénea y por
consiguiente la formacién de ndédulos (Mattox & Karak, 1971), (Eser, Ogilvie, & Taylor,
1980). Esta muestra es poco densa y con un coaotaefedcarbono amorfo polimérico
(polymer-likeC:H) alrededor de 48.8%, que como se vera en ertagn 5.6.2 de
propiedades mecanicas se refleja en su muy bagaal{¥ GPa).

La Figura 5.43b corresponde a la muestra depos#adavoltaje alto (CrC31 450 V) y con
una relacién de Ar/gH,igual a 20/100. Como consecuencia del incrementd bambardeo
iGnico en esta muestra, que controla directamemeidroestructura puesto que incrementa la

difusividad de los atomos debido al incrementoaeteimperatura del sustrato y el momento

142



5. Recubrimientos de CrC

transferido (Eser et al., 1980), se forman granasgados. La dureza de esta muestra
aumenta en relacion a la muestra antefiGrGPa).

En la Figura 5.43c se aprecia la muestra CrC40 digyplaa a 250 V con una relacion de
Ar/C;H; igual a 3/7. Esta muestra presenta una microestaucke tipo columnar. En estas
condiciones de depésito la movilidad superficialae atomos es probablemente alun baja y
durante la nucleacion los granos tienden a cratéa direccion del flujo en el que llegan los
iones y atomos desde el plasma (Thornton, 1974). cotenido de carbono amorfo
disminuye desde 48.8% en la muestra con estruotdalar hasta el 11.5% en esta muestra,
lo que indica que ocurre una densificacién en esteerial cuando se reduce el contenido de
carbono amorfo libre. Acompanado de los cambioggagtructurales, la dureza aumenta
hasta alrededor de 23 GPa.

La Figura 5.43d corresponde a la muestra CrC65ditaya a 550V y a una relacién
Ar/C;H; igual a 25/36. El contenido de carbono amorfo emisino que para la muestra
depositada a 250 V y con una relacion AHgde 0.43 sin embargo la microestructura pierde
su caracter columnar. Esto indica que una variaeiofa relacion de Ar/fE, y el aumento

en el bombardeo idnico inhibe el crecimiento colamyla nucleacion preferencial (Mattox
& Kominiak, 1971), (Bland, Kominiak, & Mattox, 19YA[Eser et al., 1980).

Por dltimo, la muestra CrC50 en la Figura 5.43eodié@da a 250 V y a una relaciéon AfG
igual a 22/37, se aprecia una microestructura dgnsampacta en la que el contenido de
carbono amorfo disminuye hasta 10.5%. Bajo estadiciones de depdsito en las que se
estima un aumento en la cantidad y energia desjaascies que bombardean el sustrato se
obtiene la dureza mas alta, 25 GPa. Este tipo déioa en la microestructura cuando se
varian las condiciones de depdsito, especialmdnb®rabardeo idnico, se han observado
previamente en la literatura primero para capasilines (Mattox & Kominiak, 1971),
(Bland et al., 1974) y posteriormente en carbuise( et al., 1980), (Pei, Galvan, & De
Hosson, 2005), (Dai, Wu, et al., 2010a).
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Ar/C H,=0.2
a-C:H: 48.0

Ar/C,H,=0.03
a-C:H: 48.8

a) CrC07 50V: CrC + carbono amorfo polimérico b) CrC3a\ CrC + carbono amorfo

Ar/C 2H2: 0.43 Ar/C 2H2= 0.69
a-C:H: 11.5 a-C:H: 11.5

15.8kV X38.0K 1.00rm

¢) CrC40 250V: CrC rico en cromo. Estructura columnar. d) CrC65 550V: CrC. Se pierde la estructura columnar.
Cristalina Cristalina.

Ar/C >H,=0.6
a-C:H: 10.5

e) CrC50 250V: CrC cristalino

Figura 5.43. Micrografias SEM en seccion transvérda varias mustras representativas con distin
contenidos de carbono amorfo, a-C: a) 48.8%, bp¥4@.c) 11.5%, d) 11.5%, e) 10.5%.
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5.3.3. Microscopia Electronica de Transmision, TEM

Con el fin de profundizar en el estudio de la nmastouctura y de confirmar la obtencién de
un nanocompuesto se estudiaron algunas muestrassegptivas con microscopia de
transmision electronica, TEM. En la Figura 5.44 rsaestran micrografias de TEM e
imagenes de difraccion de electrones, SAD, de lassiras CrC07 (50V), CrC03 (350V) de
la serie 1, CrC40 (250V) de la serie 4 y CrC50 @50de la serie 5. Las muestras
seleccionadas para este estudio presentan alttenaios de carbono, alrededor del 50-70%

at., serie 1; contenidos medios de carbono, alrddel 40% at., serie 5; y bajos contenidos

de carbono, hasta 13% at., serie 4.

a) CrCo7 b) CrC03

Nanocompuesto: carburo
matriz de carbono am ;

5 1/nm

d) CrC50

(61 H{Ci(C
Gradiente
de carbono

Silicio

Figura 5.44. Micrografias de TEM de las muestra€af07, b) CrC03, c) CrC40 vy d)
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En todas las imagenes de TEM se observa la estaudtulas muestras; el sustrato de silicio,
la capa de adhesiéon de cromo, el gradiente comgppalcde carbono y la capa de
composicién uniforme de CrC. Los patrones de difcatde electrones ofrecen informacion
estructural de las muestras lo cual complementaféemacion obtenida por difraccién de

rayos-X en la seccion 5.3.1.

En la Figura 5.45 se observan las imagenes decdifrade las muestras CrC07 y CrC03 de
la serie 1 depositadas a voltajes de polarizacamativo de 50 y 350 V, muestras con altos
contenidos de carbono, entre 52 y 72 at.%. En atintbégenes se observan halos difusos de
difraccidon que corresponden a un material amorfqug no permiten una identificacion
estructural del material. Este resultado concupetéectamente con los analisis de rayos-X
de la seccion 5.3.1 en el que los difractégramastnanomn la formacion de una banda ancha y
de poca intensidad tipica de un material amorfs. fuantos de difraccion en la Figura 5.45b
corresponden al sustrato de silicio. El espaciammipromedio de halo difuso mas intenso es
alrededor de 0.23 nm que se corresponde con laakemdrfa alrededor déZ 42° que se

observa en los analisis de difraccion de rayos-¥aéfgura 5.28 de la seccion 5.3.1.

Figura 5.45. Imagenes de SAD de las muestras apTgh) CrC03 de la serie 1.

En la Figura 5.46 se muestra en detalle el patediftaccion de la muestra CrC40 de la
serie 4 que se depositd a un voltaje de polarinawggativo de 250 V y que presenta un bajo
contenido de carbono, alrededor de 13.1% at. fpatedbn de difraccidn, el haz de electrones
del microscopio se focalizé sobre un area que adlrcapa y una pequefia parte del sustrato
de silicio, por lo que en la Figura se superpownerdiferentes puntos de difraccidén de la capa
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con los del sustrato de silicio. Para diferencoa puntos que corresponden al sustrato, se
genero un patron de difraccion con el programan@dfos puntos rojos en la Figura 5.46). El
patrén de difraccion del silicio corresponde aldgezona [110] en el que ademas se indica la
orientacion preferencial del sustrato, la direcgt®n).

En la Figura 5.46 también se observan varios pugadifraccion relativamente intensos que
coinciden con los espaciamientos de los planos)(1200) y (211) del cromo, representados
por las distintas lineas punteadas. El patron ftacdion muestra claramente una estructura
policristalina para el cromo con una direccién grefcial de crecimiento en la direccion
(110) del cromo, ligeramente desorientada respéetda direccion (100) del sustrato de
silicio. También se aprecia un anillo ancho y dfurrespondiente a la formacion de

carburo de cromo amorfo, a-CrC.

Figura 5.46. Imagen de SAD de la muestra CrC40 ditqpiba a un voltaje negativo de polarizacién de ¥50e

la serie 4.

Este resultado concuerda perfectamente con losesndé rayos-X de la seccion 5.3.1 en el
que el difractograma de la muestra CrC40, depasitadn voltaje negativo de polarizacion
de 250V, en la configuracion estand@f20, indica una orientacion preferencial en la

direccion (110) del cromo. También concuerda catifedctdgrama en incidencia rasante, en
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el cual se observa la presencia de los planos (2@2)11) ademas del (110) y una banda
ancha y de baja intensidad alrededor @le 20-42° correspondiente al a-CrC.

Por otro lado, la identificacion del patron de @iftion obtenido por SAD para las muestras
CrC48, CrC50 y CrC51 de la serie 5 depositadadtajes de polarizacion negativos de 50,
250 y 450 V, respectivamente, se observan en lar&i§.47. Para efectos de comparacion,
también se ensefa el patron de difraccion dglan el eje de zona [100] generado con el
programa Carine. Al igual que en los difractogrampaes se mostraron en la Figura 5.32 de la
seccion 5.3.1. se aprecia una evolucion en laastaicristalina de las muestras en funcion
del voltaje de polarizacion. La muestra CrC48 diada al voltaje de polarizacion negativo
mas bajo, 50 V, presenta un patron de difracciam ltalos difusos, Figura 5.47a. El halo
difuso mas intenso se corresponde al a-CrC y codaueon la banda ancha alrededor de
20 = 42° que se encontro en el difractograma dedei@e5.3.1 para esta muestra.

En la Figura 5.47b se observa el patron de diféacde la muestra CrC50 depositada a un
voltaje de polarizacion negativo de 250 V. Esta stragpresenta un patron de difraccién con
puntos muy definidos que corresponden alogorientado en la direccion (002) visto desde
el eje de zona [100]. El patréon de difraccion cmlaccon el patron de difraccion generado
con el programa Carine para ekCy en la Figura 5.47d. La direccion de crecimientdaes
(002) tal como se determind previamente en losnsites analisis de difraccién de rayos-X,
seccion 5.5.1.

Por dltimo, el patron de difraccion de la muestreC®l depositada a un voltaje de
polarizacion negativo de 450 V se muestra en largi§.47c. En este caso en el patron de
difraccién se observan ademas de los puntos dacdifm que corresponden al;Cy en la
direccion de crecimiento (002) varios anillos déragicion y que evidencian ademas la
formacion de una estructura amorfa/policristalirea crburo de cromo. Esto también se
aprecia en el difractograma de rayos-X para estastraien el que disminuye la intensidad
del pico alrededor de62= 65° correspondiente al plano (002) delGzly aparece otro pico
alrededor de 2= 35° asociado al plano (140) también del0grseccion 5.3.1.
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a) CrC48 50 V b) CrC50 25¢

d) Patron de difraccién del CisC,

002
- . .

R 021 04105
’ -

T L@ 050

Zone axis: [100]

Figura 5.47. Imagenes de SAD de las stras a) CrC48, b) CrC50, ¢) CrC51 de la serie 8)ypatror

de difraccién simulado del @€, en el eje de zona [100].

Analizando en detalle la imagen de SAD de la maegStC51 depositada a 450 V se puede
observar que el spot méas intenso generado pofricdidn de los planos (002) presenta una
elongacion que forma una amplitud angular de attedale 16°. Este valor se puede
correlacionar con las curvas de rocking-gcan para esta muestra que presentan un ancho de
16.02 y 15.76°, respectivamente, Figura 5.48. lesiltados corroboran que la muestra

CrC51 presenta una relativa baja orientacion peafaal en la direccion de los planos (002).
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b) —— Rocking (002) CrC51 450V

CrC51 450V

16,02°

10 20 30 40 50
wscan (°)
C)

15,76°

T T T T T
-20 -10 ] 10 20
Y scan (°)

Figura 5.48. a) Imagen de SAD de la muestra CrC&ladserie 5 en la que se aprecia que el spot m&s$o
correspondiente al plano (002) del L5 presenta una amplitud angular de alrededor de bpEurvas rocking

y ¢) Yrscan de la muestra CrC51 de la serie 5.

La identificacion de la estructura de las capdes@® mediante la toma de imagenes de TEM
en alta resolucion, HRTEM. En la Figura 5.49 seeols la imagen de HRTEM de la
muestra CrC03 de la serie 1 depositada a un val@jgolarizacion negativo de 350 V. Se
observa la formacion de lo que posteriormente sdirond son nanocristales de carburo de
cromo con tamafos de alrededor de 4 nm orientaddge&cciones aleatorias y embebidos en
una matriz de carbono amorfo, a-C:H. En la Figur0 30s nanocristales presentan un
contraste mas oscuro que el de la matriz de caramuofo debido al mayor nimero atémico
del cromo. Estos nanocristales son demasiado pesgyefia ser detectados en los analisis de
difraccion de rayos-X, lo que concuerda con loslltados reportados por Gassner et al.
(Gassner et al., 2006) y Singh et al. (Singh e8I05). Estos autores depositaron carburo de
cromo por la técnica de magnetrén sputtering y einamn que los difractogramas de
rayos-X presentaban una banda ancha y de bajasidden alrededor de62= 40-42° y
nanocristales con tamafos de alrededor de 4 niprdsencia de los nanocristales de carburo
de cromo y la matriz de carbono amorfo concuerdaa@® andlisis de XPS (seccion 5.2.1) en
el que se encontro la presencia de ambas fasé€sglua 5.49 también revela la presencia de
algunos planos curvados en la matriz de carbonmaodo estructuras tipo “onion-like”.

Hasta nuestro conocimiento, somos los primeros ditefatura en reportar con imagenes de
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TEM de alta resolucion, HRTEM, la formacion de @séructura nanocompuesta de carburo

de cromo depositada por arco catédico (Yate, Meztire-Olcoz, Esteve, & Lousa, 2012).

Figura 5.49. Micrografia HRTEM de la muestra CrC@i@positada a L voltaje de polarizacié¢
negativo de 350 V y su correspondiente patrén ftadtiion (FFT) indexado.

En la imagen de HRTEM de la Figura 5.49 ademasaeé un analisis de los nanocristales.
Se generd un patrén de difraccion sobre uno dadascristales por medio de una FFT (fast
Fourier transform) en la zona seleccionada por snééi programa Digital Micrograph
3.7.0. El brillo y el contraste de la imagen de FETajustaron de tal forma que se minimizara
la sefial de ruido de fondo. De acuerdo a los espaentos y los angulos entre los distintos
puntos en el patron de difraccion, la estructuraleetific6 como el GC; en el eje de zona
[13-2]. En la Figura 5.49 también se aprecia umgpatie difraccion simulado generado con
el programa Carine. Los dos puntos menos intensnésycercanos al spot central en la FFT
de la Figura 5.49 estarian asociados a la fangliplanos (100) del @Cs.

En la Figura 5.50 se presenta la imagen de HRTEMadauestra CrC41 de la serie 4

depositada a un voltaje de polarizacion negativo5@e/. Se observa la presencia de
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diferentes nanocristales de cromo con tamafiosrdehale decenas de nanometros rodeados
por carburo de cromo. La estructura de uno de do®ceristales se identificd por medio de
una FFT (fast Fourier transform) en la zona sete@da por medio del programa Digital
Micrographl 3.7.0. De acuerdo a los espaciamientos y los asgiitre los distintos puntos
en el patron de difraccion, la estructura se ifientcomo el Cr en el eje de zona [100]. En la
Figura 5.50 las regiones con un contraste mas clamparados con los nanocristales de Cr
corresponden a zonas ricas en carbono que prasem&nor nimero atomico. La presencia
de las pequefias zonas ricas en carbono puede rekteionado con el pico de a-CrC
encontrado en los andlisis de XRD (seccion 5.3.4)presencia de la fase de carburo de
cromo también concuerda con los resultados de XB&:iPn 5.2.1) en donde se encontré la
presencia de carburo de cromo. Los resultados deElNRsugieren que la capa consiste de
nanocristales de Cr con carburo de cromo amorfie dos granos de cromo formando una
estructura tipo nanocompuesto, nc-Cr/a-CrC, siegsta la primera vez que este tipo de
estructuras se reporta en la literatura a pagtinitas PVD.

Zone axis: [100]

Figura 5.50. Micrografii HRTEM de la muestra CrC41 depositada a un yelte polarizacién negati

de 50 V y su correspondiente patron de difracclaT() indexado.

152



5. Recubrimientos de CrC

En la Figura 5.51 se observa la imagen de HRTEMadmuestra CrC50 de la serie 5
depositada a un voltaje de polarizacion negativd@se V. En la imagen se observa una
estructura cristalina en la que practicamente tdd®gplanos estan orientados en la misma
direccion, lo que se corresponde con una muestrauna alta orientacion preferencial, tal
como se encontré previamente con los estudiosfaecdion de rayos-X de la seccion 5.3.1.

y en las imagenes de SAD en la Figura 5.47.

5 nm

Figura 5.51. Micrografia HRTEM de la muestra CrCé€positada a un voltaje de polarizaciéon negativo de
250 V.

Por ultimo, en la Figura 5.52 se observa la imagenHRTEM de la muestra CrC51 de la
serie 5 depositada a un voltaje de polarizacioratiegde 450 V. En esta imagen se observa
una estructura con granos cristalinos de tamafadrddedor de 10 nm que presentan una

baja orientacion preferencial, en concordancia lognanalisis de SAD de la Figura 5.47.
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También se observa una estructura amorfa rodeasdgrinos cristalinos, lo que podria
explicar la aparicion de los anillos en el patrérddraccion de la Figura 5.47.

Figura 5.52. Micrografia HRTEM de la muestra CrCB&positada a un voltaje de polarizac
negativo de 450 V.

Los resultados quimicos y estructurales confirmaa € contenido de carbono es el factor
mas importante que rige el tipo microestructuraoiop en los recubrimientos de CrC. Tanto
la presion parcial deE, como voltaje de polarizacion tienen una influerezieel contenido

de carbono. En este caso, el principal parameteocqudiciona el contenido de carbono que
se introduce en las capas es la presion parcidildg mientras que el voltaje de polarizacion
tiene un efecto més leve en la composicién quinpiesy tiene una influencia fundamental en

el control de la estructura cristalina.

El buen control de los parametros de depdsito ropdrmitido lograr el depdsito de un
amplio espectro de capas finas de carburo de cpmmmedio de la técnica de arco catodico;
capas amorfas, con estructura de nanocompuestdeneil® se encuentran nanocristales de
CrsC, embebidos en una matriz de carbono amorfo (s@riey También capas con una
estructura altamente cristalina en la que se obrtonicristales de g, (series 5y 6) y Cr

(serie 4).
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5.4. Propiedades Mecanicas y Tribologicas

54.1. Estrés residual

El efecto del voltaje de polarizacion en el estessdual de todas las muestras se muestra en
la Figura 5.53 y también en la Tabla 5.5. Se olasediferentes comportamientos para las
series con altos contenidos de carbono (serie8)1gon composiciones quimicas cercanas a
la estequiometria del €2, (series 5y 6) y para las series ricas en cromiees2 vy 4). Las
series 1 y 3 con altos contenidos de carbono pi@semlores relativamente bajos de estrés
compresivo, entre 0 y -1,5 GPa. En estas seriggaf@0n alta y baja relacion Arg,, el
voltaje de polarizacion tiene un efecto leve ewdaacion del estrés residual. Las series 5y 6
presentan pequefios valores de estrés a bajasamngrigiego aumenta drasticamente con el
voltaje de polarizacion y luego se mantiene estaliées energias mas altas. El fuerte aumento
del estrés con el voltaje de polarizacidon podritaredirectamente relacionado con la
transicion de una estructura amorfa a una estauattstalina con granos cristalinos bien
definidos, tal como se determiné en los analisisagles-X. Por su parte, en las series 2 'y 4 el
estrés tiende a disminuir con el voltaje de podaniin, llegando a presentar estrés tensil para

las muestras de la serie 2 a altos voltajes deipataon.

i —e— Serie 1
g —A— Serie 2
e —o— Serie 3
—O0— Serie 4
7 —e— Serie 5
A —0oO— Serie 6
6 -
S 54 S T
o i
Q 4-
N
wn 1 O O
0 3- 0 —o—
7] i
Ll | O
2 O
14 O
o D\Q _
1 e o § Compresivo
0 ® -
Tensil
i A N
'1 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Voltaje de polarizacion negativo (V)

Figura 5.53. Variacion del estrés residual en fumcdel voltaje de polarizacion negativo para totsseries.
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La evoluciéon de los valores de estrés con el wli& polarizacion se ajusta perfectamente
con el desplazamiento del pico (002) deJGGipara las series 5y 6 y los picos (110) y (200)
del Cr para la serie 4 hacia angulos mas pequésiospmo se observé en los analisis de
rayos-X de la seccion 5.3.1.

En la Figura 5.54 se presenta la variacion deBgestn funcion del contenido de carbono
amorfo, C-C, determinado a partir de los analigsX®S de la seccidon 5.2.1. El estrés en
funcion del contenido de carbono amorfo muestra ammportamiento analogo al
comportamiento tipico presentado por la durezauenién de la fase amorfa para materiales
nanocompuestos en los que una fase dura se ereceettiebida dentro de una fase amorfa y
mas blanda (Veprek, 1997), (Veprek, Nesladek, Nteafer, & Glatz, 1998), (Corbella,
2005), (Veprek & Veprek-Heijman, 2007).

9 ,
i ® Seriel
8 A Serie?2
i ° Cr3C2 o Serie 3
74 O  Serie 4
] ® Serie5
64 o Serie 6
T 54 ’
o -
0 1cr + oo Cr,C,+a-CH
Nob) 3 _ DD
] a-CrC
24 4 a-C:H + a-CrC
A o
14 © : % Compresivo
o] aCr+a® i °° o *
@
a-CrC Tensil
AA
-1 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Contenido de carbono amorfo, C-C (%)

Figura 5.54. Variacion del estrés residual en fumcdel contenido de carbono amorfo, C-C, para tddas

series.

Las variaciones en el estrés en las capas de @a@ asociadas a los cambios estructurales
generados con las variaciones en el contenido fdséade carbono amorfo. En la Figura 5.54
se observa que las muestras ricas en Cr presealames de estrés relativamente bajos, tal
como se ha propuesto en la literatura para magsriaketalicos con una estructura columnar

(Shen et al., 2000). Al aumentar el contenido dbareo amorfo, el estrés alcanza un valor
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maximo de -7.9 GPa alrededor de un 12% del coraetédla fase amorfa. En este caso, el
aumento del estrés se puede asociar a la apadeida fase cristalina que presenta una alta
dureza, y la formacién de grandes cristales d€ LCFinalmente, un posterior aumento del
contenido de carbono amorfo, a-C:H, que presenta netativa baja dureza induce la
formacion de nanocristales desCy mas pequefios generando una estructura mas relajada
conduciendo a una diminucion de los valores deestasta alrededor de -1 GPa. Ademas es
muy importante resaltar que a pesar de que lastrasesdcanzan elevados valores de estrés,
de hasta -7.9 GPa, la adherencia es muy buendybwproblemas de delaminacion.

54.2. Dureza y Modulo de Young, Nanoindentacion

La Figura 5.55 muestra un ejemplo de las curvasadga y descarga para diferentes cargas
méaximas, entre 1 y 10 mN, que se obtuvieron emmladidas de dureza para las muestras
CrC31 de la serie 3 y CrC 50 de la serie 5. Se tomaarias medidas de nanoindentacion a

cada una de las cargas maximas con el fin de teseitados mas representativos.

104+ crcs50 10mN
« CrC505mN
¢ CrC50 2mN
g4 ¢ CrC501mN
o CrC3110mN
- CrC315mN
o CrC31 2mN
Z 61 Crc31 1mN
E
©
(@)
3 47
O
2 -
0-F : :

T T T
0 50 100 150 200 250

Profundidad de penetracion (nm)

Figura 5.55. Comparacion de las curvas de carga&godrga obtenidas durante un ensayo de nanoindéntac
para las muestras CrC31 de la serie 3 y CrC50 deel@e 5, depositadas a un voltaje de polarizaciégativo

de 450 V y 250 V, respectivamente.
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Las curvas presentan diferentes formas para latrau€sC31 y la muestra CrC50. A la
misma carga maxima el indentador en la muestra Cr&h un alto contenido de carbono,
a-C:H, alcanza una mayor profundidad de penetragiée la muestra CrC50 con una

composicién quimica muy cercana a la delar

El analisis de las curvas de indentacion de toamsnuestras se realiz6 siguiendo el método
propuesto por Oliver y Pharr (Oliver & Pharr, 1998) cual permite obtener de forma
cuantitativa la dureza y el modulo de Young denhagstras a partir de los pardmetros de las
curvas de carga y descarga. Sin embargo, debideladivo bajo espesor de las muestras
(<1 um) y al efecto de la rugosidad generado ppmacroparticulas que alcanzan a llegar a
la superficie de las muestras, junto con la indertibre de no conocer la forma real de la
punta del indentador, es necesario aplicar el noogebpuesto por Korsunsky et al
(Korsunsky, McGurk, Bull, & Page, 1998) para un leig mas acertado de los valores de
dureza y modulo de Young. Este modelo describe isgpation del trabajo total de
indentacion entre la capa y el sustrato para uatumpdidad dada de indentacion. La razén
entre los volimenes de la capa y el sustrato parantentaciones realizadas a cargas que
aumentan progresivamente que representan la fi@msie una zona dominante por el
sustrato a una zona en el que el comportamientsokesel de la capa se define por la
siguiente ecuacion:

He -Hg

> (Ecuacion 5.3)
1+kB

H.=Hg+
En donde la constankerepresenta fuerzas de cohesion y adhekigas la dureza compuesta
del sistema capa/sustratdlyy H; son las durezas del sustrato y la capa respeaiviamY3

es la profundidad total de indentaci@) formalizada al espesor de las capgs (
L=— (Ecuacion 5.4)

Para el analisis de las capas de CrC, la dureZdanyodulo de Young para una serie de
indentaciones desde un rango dominado por el sudtesta un rango influenciado por la
capa, fueron ajustadas de acuerdo al modelo degoitKorsunsky et al. En este caso, los
valores de dureza y modulo de Young solo de capatsenen cuando se extrapola el modelo
af - 0. La Figura 5.56 muestra dos ejemplos tipicosuteas de dureza en funcion de la

profundidad relativa de indentacién para muestealss series 3 y 4 depositadas a voltajes de
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5. Recubrimientos de CrC

polarizacion de 450 V y 50 V, respectivamente. thsalvalores de profundidad relativa
de indentacion, la dureza es medida se aproxira @dlores de dureza del sustrato de

silicio, alrededor de 12 GPa.
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Figura 5.56. Curvas de durezas en funcion de ldyrdidad relativa de indentacion para las muestras
CrC31 de la serie 3y CrC41 de la serie 4. Lasd®eontinuas representan el ajuste de acuerdo a la

Ecuacién 5.3.

La Tabla 5.5 resume los valores de estrés, durezmdulo de Young de todas las
muestras, asi como los valores de espesor y cdotemie carbono total y amorfo
hallado por XPS. Se observa que los valores dezdugemddulo de Young estan
fuertemente influenciados por los contenidos dbaray amorfo. Se observan diferentes
valores de dureza y médulo de Young para las seoesaltos contenidos de carbono
total y carbono amorfo (series 1 y 3), con compos&s quimicas cercanas a la
estequiometria del @€, con relativo bajo contenido de carbono amorfoi¢ses y 6) y

para las series ricas en cromo (series 2 y 4).

Las series 1 y 3 presentan valores bajos de dueen®, 2.7 y 8.4 GPa. En estas series
depositadas a presion alta y baja relacion de /AF/Gas muestras presentan una
estructura amorfa/nanocompuesta donde predomimatidz blanda de carbono amorfo
hidrogenado. La dureza y el médulo de Young tieneleaumentar con el voltaje de
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5. Recubrimientos de CrC

polarizacion. Este aumento relativo de dureza yulwdde Young esta relacionado con
bombardeo i6nico densificando la féaéenda de carbono amorfo
hidrogenado (Kok et al.,, 2005), (Xiang, Cheng-bid@ng, & De-yang, 2006) e
incrementando el contenido de la fase de carbaf@pomo se determind en los analisis
de XPS.

el efecto del

Tabla 5.5. Propiedades mecéanicas de las muestr&r@eTambién se incluye el espesor medido por

perfilometria y el contenido de carbono total y ido de carbono amorfo hallado por XPS.

Serie Muestra p\élc:;:?zlzc?gn ceifrlz)e(sor;) étto(}/a)l ((i/c): (E étg;s) [()(l;rlgazf Mc\)(((j)lljjlr?gde
&) H " ° (GPa)
CrCo7 50 0,80 51,7 48,8 CO 2,7 33
CrCo5 150 0,70 50,7 49,3 0,4 3,6 46
1 Crco9 250 0,58 59,2 55,4 0,3 5.2 49
CrCo3 350 0,35 66,0 54,6 0,4 7,6 118
CrC08 450 0,40 72,4 64,5 0,4 8.4 90
CrC13 50 0,14 15,0 4,4 15 - -
CrC16 150 0,11 26,2 11,8 0,3 - -
2 CrC15 250 0,11 27,3 11,5 -0,6 - -
CrC17 350 0,09 22,8 9,8 -0,7 - -
CrC14 450 - 34,2 9,4 - - -
CrC30 50 0,60 41,9 38 14 5,0 58
CrC45 150 0,75 53,3 47,7 0,8 - -
3 CrC32 250 0,68 57,1 47,7 0,9 6,0 62
CrC44 350 0,56 62,1 51,2 0,6 - -
Crc31 450 0,55 60,0 48 0,6 7,0 66
CrCc41 50 0.54 15,8 6,3 2,3 22,3 227
4 CrC40 250 0.35 13,1 4,4 1,2 18,3 225
CrC68 350 0.3 13,4 - - - -
CrC43 450 0.24 13,5 4,9 1,8 22,0 230
CrC48 50 0,60 38,2 14,1 0,5 15.2 200
CrC58 100 0,42 39,7 9,2 2,2 16,0 228
5 CrC52 150 0,34 40,1 13,7 7,9 30,4 260
CrC50 250 0,29 42,9 10,5 53 33,4 284
CrC53 350 0,23 40,4 10,8 54 314 270
CrC51 450 0,22 37,8 10,1 5,2 30,0 250
CrC54 50 0,32 49,1 18,6 0,6 10,4 210
CrC56 250 0,30 46,4 11,8 0,7 21,0 250
6 CrC66 300 0,38 46,5 10,9 3,0 24,0 262
CrC59 350 0,24 45,4 12,8 3,4 29,0 220
CrC57 450 0,23 44,8 9,8 3,1 25,0 230
CrC65 550 0,36 39,0 11,5 3,4 24,0 200

Las series 5 y 6 presentan valores altos de duees® 10.4 y 33.4 GPa. En estas series
depositadas a presion y relacion de AHCintermedias las muestras presentan una
evolucion de una estructura amorfa a una estructistalina donde predomina la fase
dura cristalina del GE,. Los valores de dureza y médulo de Young estareimente
ligados con la microestructura de las capas y t@mbbn su contenido de carbono

amorfo. Las muestras depositadas a bajos valoresltige de polarizacion (< 150 V)
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5. Recubrimientos de CrC

gue son amorfas presentan las durezas mas bajaseddda que el voltaje de
polarizacion aumenta hasta valores intermedios {2880 V) se genera una transicion
de un material amorfo a un material altamente aligi y la dureza aumenta hasta
valores maximos, 33.4 GPa para la serie 5 y 29.0 (62#Pa la serie 4, respectivamente.
Un posterior aumento del voltaje de polarizaciénlaserie 5 genera una pérdida de
calidad cristalina en las muestras, como se deatérran los analisis de XRD, y los

valores de dureza disminuyen.

La serie 2 con espesores del orden de 100 nm pdesmrchas dificultades para la
obtencion de valores certeros de dureza, por lonquse reportan en la Tabla 5.5.

Por su parte, la serie 4 presenta valores de datexs entre 18.3 y 22.3 GPa. En esta
serie depositada a presion y relacion de AiCbaja las muestras presentan una
estructura rica en cromo altamente cristalina. dl®zas de las muestras de la serie 4
son alrededor de 2.5 a 3 veces mayores que losegale dureza esperados para capas
finas de cromo puro, 7 GPa (Romero, Esteve, & LoR684). Como se observa en la
Tabla 5.5, la variacion de la dureza esta relaciar@n el voltaje de polarizacion y la
estructura cristalina obtenida tal como se observtos analisis de XRD. Al aumentar
el voltaje de 50 a 250 V mejora la calidad crisilde la muestra relajando la muestra y
disminuyendo el estrés y como resultado, la dudesrminuye de 22.3 a 18.0 GPa. Al
aumentar el voltaje hasta 450 V, ocurre un camhidaeorientacion preferencial, que
pasa de Cr(110) a Cr(200), aumenta el estrés yidamdumenta la dureza hasta
22.0 GPa. Se ha reportado previamente que la idolude carbono como elemento
dopante en capas finas de cromo, en las cuales reperto la formacion de carburos,
condujo a altos valores de dureza, entre 15 y 2% (@Bbert, Gillet, Gaucher, & Terrat,
1983), (Aubert, Danroc, Gaucher, & Terrat, 1988mbién se ha reportado capas finas
de cromo con una alta dureza con otros elementasnties como nitrdgeno (Guilbaud-
Massereau et al., 1995) y oxigeno (Firstov et28l06). En todos los casos, los autores
asumieron que la alta dureza obtenida es el resulla la penetracion de los atomos
dopantes en los bordes de grano de los granosodecEn nuestro caso, basados en
los resultados de XPS, XRD y HRTEM, es muy probaie los valores de alta dureza
y relativos bajos valores de estrés de las capala derie 4 ricas en cromo es el
resultado de la presencia de una fase de CrC amotf@ndo como matriz entre los
bordes de grano de los granos de cromo. Este nsevamioncuerda con las nociones de
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desarrollo de materiales nanocompuestos, en doasledislocaciones no pueden
moverse a través de la matriz amorfa entre losdsod# grano (Veprek & Reiprich,
1995), (Veprek, 1997).
En la Figura 5.57 se muestra la variacion de l@zhuen funcion del estrés para todas
las muestras medidas. Como se puede apreciaraloey de dureza y de estrés en
todas las muestras estan estrechamente relaciogaalosedida que aumenta el estrés
también aumenta la dureza. Este comportamientadbaampliamente documentado en
la literatura para capas finas (Veprek, Veprek+iHai), Karvankova, & Prochazka,
2005), (Niu et al., 2007), (Weng et al., 2008),i(@heng, et al., 2010).
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Figura 5.57. Variacion de la dureza en funcién dgtrés para todas las muestras.

Finalmente, en la Figura 5.58 se presenta la variade la dureza en funcion del
contenido de carbono amorfo, C-C, determinado &irpie los analisis de XPS de la
seccion 5.2.1. La dureza en funcion del contenidocdrbono amorfo muestra el
comportamiento tipico presentado por la durezauerién de la fase amorfa para
materiales nanocompuestos en los que una fasesdwracuentra embebida dentro de
una fase amorfa y mas blanda (Veprek, 1997), (\kegtral., 1998), (Veprek & Veprek-
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Heijman, 2007) y reafirma la idea de que nuestrdera se trata de un material

nanocompuesto.

A bajos contenidos de carbono amorfo, la durezadéiea parecerse a la dureza del
cromo, mientras que a elevados contenidos de carlomorfo la dureza tiende a
parecerse a la dureza del carbono amorfo hidrogertaxiste un valor para la fase
amorfa, alrededor de 12%, en el cual el materinboampuesto presenta un valor de
dureza maximo. En este Ultimo caso, los nanocestaében tener un tamafo de entre 3
a 10 nm y separados entre 1 a 5 nm por la matrzrfamEn nuestro caso, que los
nanocristales estén orientados en la misma dineccidmo sucede en algunas de las
muestras de las series 4, 5 y 6 altamente cria&lpuede generar una interaccion entre
los nanocristales a través de la matriz y maximelaefecto de aumento de dureza
(Voevodin & Zabinski, 2000).
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Figura 5.58. Variacion de la dureza en funcién dehtenido de carbono amorfo, C-C, para todas las

series.

La variacion de la dureza en funcién del contemiddase amorfa se ha reportado para
diversos sistemas de fase nanocristalina y matnwrfa, entre ellos los mas
ampliamente estudiados han sido TiN/gNgi W>N/a-SgN4, VN/a-SgN4, TiN/c-BN,
TiN/a-(TiB,+TiB+B,03), TIN/TiB,, TIiC/TiB,, TIN/MoS,, TiN/Ni, ZrN/Cu, ZrN/Y,
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TIAIN/AIN, CrN/Ni, Mo C/a-(carbon+MgN), TiC/a-C y WC/a-C (Hauert &

Patscheider, 2000), (Voevodin, Zabinski, & Murato?2€05). Como se observa, los
estudios en carburos se han concentrado principéénpara el TiC y para el WC, por
lo que nuestro estudio con CrC/a-C cobra una mayportancia, aunque hay que
matizar que en nuestro caso los parametros de itte@ds distintos para todas las
muestras y que cada estructura obtenida dependerttehido de carbono pero también
de los parametros de deposito empleados (presidemissito, relacion Ar/gH,, voltaje

de polarizacion, etc...).

5.4.3. Coeficiente de Friccion y Desgaste, Ball-on Disk

La caracterizacion de la friccion de las muesteseslizo por medio del método de
ball-on disk. Para los experimentos se usa unafij@lde alimina de 4 mm de diametro
que realiza un movimiento circular con una velodidde 46 ciclos/min sobre la
superficie de las muestras depositadas sobre ®msstla acero y aplicando una carga de
aproximadamente 1 N. La Figura 5.59 muestra lagasude friccién para las muestras
CrCO03, CrC31 y CrC57 de las series 1, 3 y 6 coareliftes contenidos de carbono
amorfo. Como una tendencia general, se puede avsgne el coeficiente de friccion

disminuye con el contenido de carbono amorfo ldréas muestras.
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Figura 5.59. Curvas de coeficiente de friccion plmmuestras CrC03, CrC31 y CrC57 de las series 1,

3y 6, respectivamente.
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El coeficiente de friccion de todas las muestraspssenta en la Tabla 5.6. Se
encontraron tres comportamientos del coeficientéideion en funcion del contenido

de carbono amorfo libre.

Tabla 5.6. Coeficiente de friccion de las muesttasCrC. También se incluye el espesor medido por

perfilometria y el contenido de carbono total y mamdo de carbono amorfo hallado por XPS.

Voltaje de Espesor C total c-C Coeficiente | Coeficiente
Serie | Muestra | polarizacion centro (um) | (at. %) (%) de de
(-V) ) fricciOnniciar | fricCioN agrac
CrCQo7 50 0,80 51,7 48,8 -- 0.70*
CrC05 150 0,70 50,7 49,3 0,26 0.36
1 CrC09 250 0,58 59,2 55,4 0,24 0.36
CrCo3 350 0,35 66,0 54,6 0,15 0.18
CrC08 450 0,40 72,4 64,5 0,22 0.32
CrC13 50 0,14 15,0 4.4 0.40*
CrC16 150 0,11 26,2 11,8 0.42*
2 CrC15 250 0,11 27,3 11,5 0.48*
CrC17 350 0,09 22,8 9,8 0.48*
CrC14 450 - 34,2 9,4 0.47*
CrC30 50 0,60 41,9 38 0.26 0.41*
CrC45 150 0,75 53,3 47,7 0.36 0.55*
3 CrC32 250 0,68 57,1 47,7 0.21 0.27
CrC44 350 0,56 62,1 51,2 0.16 0.24
CrC31 450 0,55 60,0 48 0.19 0.27
CrC41 50 0.54 15,8 6,3 0.29 1*
4 CrC40 250 0.35 13,1 4,4
CrC68 350 0.3 134 -
CrC43 450 0.24 13,5 4,9 0.29 0.9*
CrC48 50 0,60 38,2 14,1 0.30
CrC58 100 0,42 39,7 9,2 0.37
5 CrC52 150 0,34 40,1 13,7 0.37
CrC50 250 0,29 42,9 10,5 0.39
CrC53 350 0,23 40,4 10,8 0.28
CrC51 450 0,22 37,8 10,1 0.50
CrC54 50 0,32 49,1 18,6 0.36
CrC56 250 0,30 46,4 11,8 0.42
6 CrC66 300 0,38 46,5 10,9 0.33
CrCh9 350 0,24 45,4 12,8 0.29
CrC57 450 0,23 44,8 9,8 0.30
CrCe65 550 0,36 39,0 11,5 0.38

* medida de friccion de la capa después de romper

Las muestras con alto contenido de carbono amseide§ 1 y 3) presentan primero un
coeficiente de friccion inicial con valores bajosluego aumentan alcanzando un
coeficiente de friccion estacionario. Este compuoigato se observa en la Figura 5.60
para la muestra CrC09 depositadas a un voltajeotdgipacion negativo de 250 V. El
coeficiente de friccion inicial es de alrededor(d24 y luego aumenta hasta alrededor
de 0.36.
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Para estudiar el proceso tribolégico generado adiritcion de la bola de alimina
contra las capas durante el proceso de friccida daiestra, el proceso se detuvo varias
veces para observar la evolucién de la huella dgadte por medio de microscopia

Optica, Figura 5.61.
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Figura 5.60. Curva de coeficiente de friccion péagara la muestra CrC09 de la serie 1 depositada a

un voltaje de polarizacién negativo de 250 V.

Durante el primer minuto el coeficiente de friccgmmantiene bajo, alrededor de 0.24.
La foto tomada después del primer minuto de ensayestra que la capa se mantiene
sin roturas ni delaminacion, Figura 5.61. Durantesegundo minuto de ensayo, la
friccién subié hasta valores cercanos a 0.36. tagfafia después del segundo minuto
muestra que una zona de la capa se ha roto de@miesto el sustrato de acero.
Después de tomar la foto, las superficies de lastraiey de la bola de aliumina se
limpiaron removiendo el debris o restos de la cgpaerados. Posteriormente, se
reiniciaron las medidas de friccion y los valoresfiiccion medidos correspondieron al
valor de la friccion inicial. El proceso se repitiéspués de los 3 y 4 minutos y en todos
los casos después de limpiar la superficie de lastnai y de la bola el coeficiente de
friccibn medido correspondia al coeficiente decida inicial pero subia rapidamente
hasta el coeficiente de friccion estacionario. Egigere decir que el aumento en la
friccion se debe al proceso de formacion del depriggue el coeficiente de friccion

estacionario en estas series con alto contenidecadeono amorfo, corresponde al
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sistema tribolégico muestra/debris/bola. En la Fg®.61 también se observa la
superficie de la bola de alimina después de 1Qdmiensayo en la que se observa que
el debris generado por la capa durante el proced$nodion es transferido a la bola. En
este caso, el debris formado tiene un efecto posdebido a que estd mayormente

formado por carbono amorfo, auto-lubricando y adereienando las zonas de la capa

gue se han roto o desprendido.

Superficie de la bola de aliumina después de 1Qmin
ensayo. Se observa transferencia del debris dapka ¢

Figura 5.61. Evolucion de la huella de friccién pda muestra CrC09 de la serie 1 depositada a un
voltaje de polarizacion negativo de 250 V. Tamlsiémuestra la superficie de la bola de alumina

después de 10 min de ensayo.

Las muestras con el contenido de carbono amorfobrafisy elevado contenido de
cromo (series 2 y 4) alcanzaron valores de coetieiee friccion de alrededor de 0.4
para la serie 2 y hasta 1 para la serie 4. Endar&i5.62 se observa por medio de
microscopia Optica la huella de desgaste para kestraiCrC13 depositada a 50 V de la
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serie 1 y la bola de alimina después de finalitamesayo de friccion. La huella de
desgaste muestra la formacion de debris de colmomatribuible a 6xidos de cromo y
de hierro del sustrato. La imagen ampliada sobee a20ma de la huella de desgaste
muestra la formacion de Oxidos sobre la superfiesgastada donde el sustrato de acero
esta totalmente expuesto. La bola de alimina tambigestra la transferencia de debris
y productos de oxido desde la muestra. El altorvd coeficiente de friccion se
atribuye a la rapida formacion de los productosogelo sobre la superficie de la
muestra después de romper la capa y a la transferd® estos a la bola de alimina. En
este caso, el debris formado es negativo puestocquduce a un aumento del

coeficiente de friccion.
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Figura 5.62. Evolucion de la huella de friccion pda muestra CrC13 de la serie 2 depositada a un
voltaje de polarizacion negativo de 50 V. Tambémsiestra la superficie de la bola de alimina déspu
de 45 min de ensayo.

Las muestras con bajo contenido de carbono amitmfe pero con una composicion
quimica cercana a la estequiometria dejOgi(series 5 y 6) alcanzaron rapidamente
valores estables de coeficiente de friccion estacios entre 0.30 y 0.50. En la Figura

5.63 se observa por medio de microscopia Optitauddla de desgaste sobre la muestra
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CrC59 de la serie 6 depositada a 350 V y la bolaldmina después de finalizar el
ensayo de friccion. La huella de desgaste muesteala capa resistié practicamente
durante todo el proceso de friccion y solo en pgseonas de la huella de desgaste se
observa la posible formacién de o0xidos de cromaosiljemente también de 6xidos de
hierro del sustrato. La formacion de abundanteisieprobablemente en su mayoria
carbono amorfo, se atribuye al desgaste de la tapola de alimina también muestra
la transferencia de debris y probablemente produtodxido desde la muestra. En este
caso, el debris formado tiene un efecto positivespu que no favorece el desgaste

excesivo de la capa sirviendo de autolubricante.

. Superficie de la bola de alimina después de 25min
ensayo. Se observa transferencia del debris formad®
| capa

Figura 5.63. Evolucion de la huella de friccién pda muestra CrC59 de la serie 6 depositada a un
voltaje de polarizacion negativo de 350 V. Tamlsiémuestra la superficie de la bola de alimina

después de 25 min de ensayo.

Para confirmar la naturaleza del debris generadanti el proceso de friccion, se
hicieron experimentos de espectroscopia Raman sebmebris producido por el

desgaste y que es transferido a la bola. Los esgeRaman, Figura 5.64, se tomaron
para las muestras CrC03 depositada a 350 V deitalsg CrC48 depositada a 50 V de
la serie 5, con contenidos de carbono amorfo ldaeb5 % y 14% vy coeficientes de
friccion de 0.18 y 0.30, respectivamente. Los espscpara las muestras CrC03 y
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CrC48, muestran una banda ancha entre 1200 y I@d@tibuible a los picos D y G
tipicos del carbono amorfo (Ferrari & Robertsonp®0 El espectro Raman de la
muestra CrC48 de la serie 5 también presenta vpitos atribuibles a la formacion de
oxidos de cromo por reacciones tribo-quimicas eatigola y la capa. La posicion de
los picos entre 300 y 600 ¢haoincide con la formacion de £¥; (Maslar et al., 2001),
(H.-T. Lin et al., 2011). En todos los casos, laegacion del debris con carbono amorfo

puede estar contribuyendo a que las muestras peesem mejor comportamiento

tribologico.
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Figura 5.64. Espectros Raman tomado del debrissfendo a la bola durante el proceso de friccion

para las muestras CrC03 de la serie 1 y CrC48 deelde 5.

La Figura 5.65 muestra los valores de coeficierté&idcion estacionario, gacionarie €N
funcién del contenido de carbono amorfo libre dasaseries 1, 3, 5 y 6. Las muestras
de las series 2 y 4 rompieron antes de poder abliengalores de friccion de las capas.
Se observa una tendencia general del coeficientdricdgén a disminuir con el
contenido de carbono amorfo tal como se ha reporfadviamente para capas de
carburo de cromo depositadas por arco catodiceyEstRomero, GOmez, & Lousa,

2004) y magnetréon sputtering (Su et al., 2004)ndBiet al., 2005), (Gassner et al.,
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2006). Las muestras de las series 5 y 6 con ungasioidon quimica cercana a la
estequiometria del @€, presentaron valores de coeficiente de friccibmeealrededor
de 0.28 y 0.50. Estos valores de friccion coinciden los valores reportados por otros
autores para capas desCy(Esteve et al., 2004), (Gassner et al., 2006)la@elLabdi,
Malibert, & Renou, 2008). Por otro lado, las muestde las series 1 y 3 con altos
contenidos de carbono amorfo libre, mayor al 45eésgentaron valores de coeficiente
de friccion entre 0.18 y 0.36. De acuerdo a laditga, valores de coeficientes de
friccion tan bajos como 0.18 se han logrado en gdipas de carburo de cromo con
contenidos de cromo menores a 30 %at. (Hovsepial.,eR004), (Su et al., 2004),
(Gassner et al., 2006), (Dai, Wu, & Wang, 2010b).
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Figura 5.65. Variacion del coeficiente de fricciéstacionario en funcion del contenido de carbono

amorfo, C-C, para las series 1, 3,5y 6.

El desgaste se determind al finalizar los ensagdsiction de la bola de alimina contra
la superficie de las muestras. La Figura 5.66 maestperfil de la huella de desgaste
generado por la bola de alimina durante el prodesiiccion para la muestra CrC66

depositada a un voltaje de polarizacion negativ8@®V de la serie 6. Las huellas de
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desgaste producidas en las muestras presentaeddrede 0.4 um de profundidad. Los
perfiles de las huellas de desgaste muestran agomoaluctos de debris del desgaste

alrededor de la huella.
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Figura 5.66. Perfil de la huella de desgaste gederpor la bola de alimina durante el proceso de

friccion para la muestra CrC66 depositada a 300e/alserie 6.

La Figura 5.67 muestra los valores de desgastelgmmuestras de la serie 6 en funcion
del voltaje de polarizacion negativo y para las sinas depositadas a un voltaje de
polarizacion negativo de 50 V en funcién de su eoidio de carbono total y carbono
amorfo, C-C. En la Figura 5.67a se observa queesbakte en la serie 6, con la
estructura del GE, + a-C, disminuye con el voltaje de polarizaciérirerl-10y
1-10® m¥N-m lo que indica el efecto positivo del voltaje golarizacion en la
estructura de las muestras. Este efecto puedeocsstactado con el aumento de la fase
de carburo de cromo inducido por el bombardeo @oan el voltaje de polarizacion.

Por otro lado, en la Figura 5.67b se observa quiesfjaste aumenta entre 119
1-10" m*N-m con el contenido de carbono. En este casaneeato de los valores de
desgaste pueden deberse a que los recubrimientas geries 5 y 6, con una estructura
cercana a la del €2,, son mas facilmente desgastados debido a su lea@ieramica
mas fragil. Sin embargo, los menores valores déateete de friccion para las series 5
y 6 pueden atribuirse al debris rico en carbonmase demostré anteriormente, que

podria estar actuando como un auto-lubricante.
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En general, bajo ciertas condiciones el desgastnzd valores mas bajos que otros
materiales comunmente usados como recubrimientiegbores como por ejemplo el
TiN (4-10"° m*N-m), CrN (4.9-18° m*N-m) y TiC:H (6.9-18° m*N-m), aunque no
tan bajos como los valores reportados para recigmtos de DLC (1-1¢ m*/N-m)
(Voevodin, Rebholz, & Matthews, 1995), (Corbell@p3).
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Figura 5.67. Desgaste para las muestras de CrGeaie 6 en funcién del voltaje de polarizacion y b)

muestras depositadas a 50 V de las series 4, éryféncién de su contenido de carbono total y amorf

Finalmente, se realizaron ensayos de nano-desgsestelo una punta de diamante tipo
“cube-corner” para muestras seleccionadas de la derEl nano-desgaste se define
como la diferencia entre los valores absolutosaddtura media en el interior y exterior
del &rea escaneada.

Cada ensayo consistié en 5 barridos con la puntmemea de 5x5 pha una velocidad
de barrido de 20m/s. Los analisis de nano-desgaste se realizaronaacarga de
0.3 mN. Después de cada andlisis de desgastetisgenbn imagenes de 10x10 fide

las areas desgastadas, Figura 5.68.
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Figura 5.68. Imagenes de nano-desgaste de las ragestleccionadas de la serie 4. La linea roja
punteada indica el area que en la se hizo el endaydesgaste de la muestra CrC41 depositada a un

voltaje de polarizacion negativo de 50 V.

Las imagenes muestran que no hubo fractura ni ded@mn de las capas. Los
resultados de nano-desgaste se resumen en la 3.d@blha muestra depositada a un
voltaje de polarizacidén negativo de 50 V practicateano presenta ningun desgaste y se
observa que el nano-desgaste aumenta ligeramentel amltaje de polarizacién. El
ligero aumento en el nano-desgaste se atribuydeadadisminucion en el contenido de
carbono. El nano-desgaste para las muestras dadadses tan bajo que alcanza valores
del mismo orden que para capas finas de Ta-C (earlzonorfo tetraédrico) que
presentan muy bajos coeficientes de friccion, mena 0.1, (Liu, Benstetter, &
Lodermeier, 2003), (Miyake, Shindo, & Suzuki, 2013)

Tabla 5.7. Valores de nano-desgaste obtenidos parastras seleccionadas de la serie 4. También se
incluye el espesor medido por perfilometria y ehtemido de carbono total y contenido de carbono

amorfo hallado por XPS.

VoItaj.e bias Espesor C total C-C (%) Profundidad dg
negativo (V) (nm) (at. %) desgaste (nm/5 ciclos)
50 540 15,8 6,3 0
Serie 4 250 350 13,1 4,4 5,7
450 240 13,5 4,9 11,5

La combinacién de las diferentes propiedades meaguyi tribologicas en las muestras
de carburo de cromo depositadas en esta tesis nanuest excelente potencial como
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recubrimiento protector real para diferentes tigesaplicaciones y diferentes entornos
gue requieran altas durezas, bajos coeficientéscd@®n y/o bajos valores de desgaste.
Se han conseguido diferentes tipos de estructuras:

. Nanocompuestas que consisten en carburo de cronoxnstalino embebidos
en una matriz de carbono amorfo hidrogenado, nd&2@cH, series 1 y 3. Estas
estructuras presentan una baja dureza pero al ntismpo muy bajos coeficientes de
friccion, de hasta 0.15-0.18.

. Cristalinas que consisten en carburo de cromgz£con un exceso de carbono
amorfo, a-C, entre los bordes de grano, formando estructura nanocompuesta de
CrsCy/a-C, en las que el carbono amorfo entre los batdegano hace de matriz, series
5 y 6. Estas estructuras presentan una muy altezalurde hasta 33.4 GPa,
relativamente altos valores de friccion y bajosldsgaste.

. Nanocompuestas que consisten en cromo cristalireleicio en una matriz de
carburo de cromo, Cr/a-CrC, serie 4. Estas estnastpresentan relativamente altas
durezas, de hasta 22 GPa, y muy bajos valoresstmste.
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6. Conclusiones

Mediante la tecnologia PVD de evaporacion por aatddico, se obtuvieron con
éxito una serie de recubrimientos de carburo dmaren capa fina a partir de un

catodo de cromo en una atmosfera gid-C

Se demostré la efectividad del filtro magnéticoedih disefiado para reducir la
densidad y el tamafio de las macroparticulas intexeal proceso de arco,
manteniendo ritmos de depdsito relativamente &itde 0.3 y 2.3 um/h.

Se determind el efecto de los pardmetros de dep(sitsion total, presion parcial
de acetileno y voltaje de polarizacion) en la cosigpon quimica y estructura

resultante de las muestras.

A partir de los analisis de XPS se encontrd la &midn de capas que cubren un
rango muy amplio de contenidos de carbono ente73% at.

En los espectros XPS del carbono C1s se enconmtrdos contribuciones
principales, la primera se atribuye a la presedei@arbono amorfo libre, C-C, y la
segunda a la presencia de enlaces de carbono p ¢oomando carburos, C-Cr. Lo
gue demuestra la coexistencia de estas dos fasgsetencia de las fases de C-C y

C-Cr también se comprobd mediante los analisiskEleSE

Los analisis de XPS permitieron separar las muesitdenidas en tres grupos
diferentes en funcién de su contenido de carbono. pdmer grupo de alto

contenido de carbono, series 1y 3, con conterddasarbono entre 42 y 72 %at. Un
segundo grupo, con contenidos de carbono intermedi@s 5 y 6, con contenidos
de carbono entre 38 y 49 %at. Y un tercer grupn,l@os contenidos de carbono,

series 2 y 4, con contenidos de carbono entre3#B%at.
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6. Conclusiones

Conclusiones sobre las muestras con altos contedelcarbono, series 1y 3.

Los analisis de Raman realizados en las muestriss deries 1 y 3 demostraron la
presencia de carbono amorfo libre (la matriz debamaw amorfo en el
nanocompuesto). También se encontré una evolu@boatbono con el voltaje de
polarizacion, de carbono tipo grafito a carbono dmo

El contenido de hidrogeno se estudio de forma tatiaia con FTIR. En estas series
con alto contenido de carbono, se encontré unaidenable presencia de carbono
amorfo hidrogenado. En estas muestras, el carbarogenado evoluciond de
carbono tipo polimérico a carbono amorfo hidrogenedn el aumento del voltaje
de polarizacion.

Los analisis de XRD de las muestras de las serie8,Imostraron la presencia de
difractbgramas con una banda ancha caracteristioa e@structuras
amorfa/nanocristalinas. Esta banda aumento en sidi@gh con el voltaje de

polarizacion, indicando un aumento en la propordéia fase de carburo.

Se confirma la estructura de nanocompuesto dealaasca partir de las imagenes de
TEM de alta resolucidon en las muestras de la s@rieLa estructura del
nanocompuesto consiste en una matriz de carbondahmdrogenado que presenta
algunos planos curvados formando estructurasompm-like y de nanocristales con
tamanos de cristal de alrededor de 5 nm que camegp a la estructura cristalina
del CgCo.

Conclusiones sobre las muestras con contenidoarberm intermedio, series 5y 6.

Los andlisis de Raman realizados en las muestrissdmries 5 y 6 mostraron que
las muestras con contenidos de carbono amorfo gdmajal del 14% no presentaron
sefial Raman, a excepcion unicamente de la muesiasitda a 50 V de la serie 6

con un contenido de carbono amorfo del 18%.

Las muestras de las series 5 y 6, con una composited Cr/C cercana al 60/40

presentaron la estructura degCy
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6. Conclusiones

Se encontr6 ademas que las muestras con la estrubtll C§C, presentan la
orientacion preferencial (002) y que son isotrépioas decir, el eje estd muy
orientado fuera del plano mientras que los ejgsb estan orientados al azar en

todas las direcciones sobre el plano.

En los analisis de TEM de las muestras de la $erse observaron estructuras
amorfas, cristalinas y nanocompuestas en funcidrvaltaje de polarizacién. La

estructura cristalina corresponde als@Gr con una fuerte orientacion (002),
confirmando los analisis de XRD. También se observalgunas aglomeraciones

de carbono amorfo cubriendo parcialmente los ¢eistde C4C.,.

Conclusiones sobre las muestras con bajos contede&loarbono, series 2 y 4.

A partir de los estudios de XRD se encontrd unatduiefluencia de la relacion de
Ar/C;H,, la configuracion magnética y del voltaje de pakion en la cristalinidad
de las muestras. Las muestras depositadas corelat#don de Ar/GH, de 0.43 y
con muy bajos contenidos de carbono amorfo presentana estructura rica en
cromo y amorfas (serie 2) cuando se uso solo un emael catodo y cristalinas y
fuertemente orientadas (serie 4) cuando se us@®intanes.

En los analisis de TEM de las muestras de la gerse observd una estructura
cristalina bien definida con granos de Cr y zonamréas que corresponden a
carburo de cromo amorfo. Los analisis de difracaérelectrones en las muestras
de la serie 4 permitieron identificar la estructarstalina como una mezcla de las
fases de Cr y carburo de cromo amorfo, formando mmeva estructura de

nanocompuesto consistente en nanocristales de aearbebidos en una matriz de

carburo de cromo amorfo.

Conclusiones sobre el estudio conjunto de las pdagies mecanicas y triboldgicas

La relacion de Ar/gH, y el voltaje de polarizacién también tuvieron umang
influencia sobre las propiedades mecanicas de lestnas. La dureza y el estrés de
las capas varié entre 8 GPa y menos de 1 GPactespmeente, para las muestras

poliméricas con altos contenidos de carbono amygrfoasta 33 GPa y 8 GPa,
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6. Conclusiones

respectivamente, para las muestras con un conterigtfanedio de carbono y con la
estructura cristalina del €2,. La dureza de todas las muestras en funcién del
contenido de carbono amorfo presentd el comportamitipico de un material
nanocompuesto, con un valor maximo de dureza alced#el 12% de contenido de

fase amorfa.

* Los coeficientes de friccion variaron entre 0.15ap#s muestras con altos
contenidos de carbono amorfo y aproximadamente &®y 0.4 para las muestras
con contenidos de carbono intermedio y bajo. Ladania general del coeficiente
de friccion fue a disminuir con el aumento del emido de carbono amorfo.

 Los anadlisis de Raman del debris generado durasgeehsayos de friccion
mostraron que las capas con contenidos de carbommfa altos, generaron
productos de material grafitico, auto-lubricandgsisminuyendo el coeficiente de
friccion. Por otro lado, las capas con contenidescarbono amorfo intermedio y
bajo que presentaron mayores coeficientes dedrioggeneraron a su vez debris con

productos de 6xidos.

« El desgaste de las muestras se encontré en el dmgmtre 1-I& m/N-m y
1-10* m¥N-m. Alcanzando valores de desgaste mas bajosotjoe materiales
comunmente usados como recubrimientos protectae® @or ejemplo el TiN,
CrNy TiC:H.

* Se determiné que la combinacién de las diferentepigdades funcionales de las
muestras de CrC depositadas ofrecen un exceletéagual como recubrimiento
protector para diferentes tipos de aplicacionesitpraos en los que se requieran
altas durezas, bajos coeficientes de friccion yAod valores de desgaste,

dependiendo del tipo de estructura obtenida.
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Anexo Al. Caracterizacion del equipo de vacio

Como paso inicial en el proceso de realizar loghemientos se realizé la caracterizacion
del equipo de vacio de la camara de depédsito pwy eatddico, empezando por la
velocidad de bombeo de las bombas de vacio, loglored de presion y las posibles fugas

presentes.

* Velocidad de bombeo
Se evaluaron la velocidad de bombeo de las bomba&anita y difusora como se observa
en la Figura Al1.1.
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Figura A1.1. Velocidad de bombeo de a) la bombaamiea (cuando la camara es presurizada con aire y
nitrégeno) y b) la bomba difusora.
La Figura Al.1a. muestra el tipico caso de la védmt de bombeo de la bomba mecanica
cuando la camara es presurizada con aire y nitoddgenpresion tarda mas tiempo en bajar
cuando la cdmara se presuriza con aire debido dayuan mayor efecto de degasado que
se produce por la humedad contenida en el aireysguadhiere a las paredes. En la Figura
Al.1lb. se presenta la velocidad de bombeo de labhodifusora. Es posible lograr
presiones del orden de d@nbar hasta dos horas después de haber presutizadmara
con aire. La presion base en el equipo es alredi=l@r10 mbar, que se alcanza luego de
un proceso de degasado de varias horas y un thienaeco.

* Medidor de presion capacitivo
En la Figura Al.2. se presenta la variacion de rizsipn en el medidor de presion

capacitivo (principalmente usado para controlapriesion de los depdsitos) a diferentes
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flujos de nitrégeno. Se observa que en el rangadesto el medidor presenta un
comportamiento lineal respecto al flujo de gasouhficido, presentando solo pequerias

desviaciones de la linealidad a valores pequeridisijdede gas donde los controladores de

flujo son menos precisos.

3x10°
—0— Capacitivo
Linear fit of Capacitivo

2x10° 1
— 2x10°

]
Q
E
o 1x10°4

5x10*

ot——7—7T—T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Flujo N, (sccm)

Figura A1.2. Presion del sensor capacitivo en fandiel flujo de gas introducido.

» Estudio de fugas
En la Figura A1.3. se muestra la evolucion de é&sipn en la camara cuando se cierran las

bombas. El incremento que se observa en la pr@siéde asociarse a la combinacion de

fugas y degasado de las superficies.
En el caso de contar solo con fugas, el incremé@ta presion en una camara sellada debe

ser lineal con el tiempo, lo que quiere decir que:

dpP
— =cte

dt (A1.1)
Derivando de la ecuacion de los gases ideBMsNKT, se llega a:
dN_V dP

dt KT dt (A1.2)

DondeN es el numero de moléculas en la cAmiata,constante de BoltzmannWPy T
el volumen, presion y temperatura en la camarpertvamente. EI nimero equivalente

N, de moléculas a presion atmosférizacupara un volume¥, dado por:

NKT  dV, kT dN
V==t 28

a

Combinando las ecuaciones (Al1.2) y (Al1.3) se lkega
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av, _V dp
dt P, dt

g(sccm=
(A1.4)

De esta forma es posible cuantificar la cantidaéudas en un sistema de vacio y saber el

flujo en cn/min (sccm) que esta entrando a la cAmara en estudi

1x10™* -
—m— Datos experimentales
Linear fit
8x10° -
~6x10°+
3
= =0,001428 sccm
~— -5 |
o 4x10
2x10° -
1
o
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0 60 120 180 240 300

t(s)

Figura A1.3. Evolucion de la presion en el tiempgbido a las fugas.

En este caso el flujo de fugas calculado corresp@n@®,0014 sccm. Este valor también
tiene en cuenta la contribucién al aumento dedaipn por el degasado, por lo que el flujo
de fugas real es menor y el valor calculado anteeate ha de entenderse como una cota
superior. El valor normal de flujo de gases en toceso de depdsito es de entre 50 y
100 sccm, por lo que en este caso las fugas corrdep a menos del 0,003% del flujo de
gas entrando en la camara.

Durante este experimento, las fugas en la camamdegésito por arco catédico fueron

minimizadas con un detector de fugas de helio.
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Anexo A2. Recubrimientos decorativos de CrC solarghas.

En este anexo se presentan los resultados quewséeobn en colaboracion cientifica con
una empresa multinacional espafola en su area deeipes electrodomésticos. Se
recubrieron fundas de acero de planchas con vabiesvos:

* Aumentar la resistencia al desgaste y disminwpeficiente de rozamiento.

» Ofrecer caracteristicas estéticas mejoradas.
En este estudio se recubrieron varias planchasfemedies voltajes de polarizacion
negativos (50, 100, 150 y 350 V) y en las mismasdimiones de presion que la serie 1
(una presién de 6-Fmbar y una relacién de gases At#z de 3/100).
En la Figura A2.1 se muestran las distintas fundas planchas recubiertas con
recubrimientos de CrC. El primer aspecto a tenecuamta es el estético. Las planchas
recubiertas con CrC muestran un atractivo coloug gdemas puede ser controlado en su

tonalidad por medio del voltaje de polarizacion.

Sin recubrir

Figura A2.1. Fundas de planchas recubiertas comubginientos de CrC a diferentes voltajes de
polarizacion.

Se realizaron ensayos de fricciéon en frio entreufgerficie de las diferentes fundas de las
planchas recubiertas y tela de algodén. En la BigA2.2 se muestran los valores de
coeficiente de friccion. Se encontro que la muedgyzositada a un voltaje de polarizacion
negativo de 250 V presenta un coeficiente de fiitdgual o menor al de la funda de

plancha sin recubrir y con unas caracteristicagieas con valor agregado.
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Figura A2.2. Coeficientes de friccion de las difées fundas de planchas recubiertas comparadas
con una funda de plancha sin recubrir.

350V 250V 100V 50V

Las fundas de planchas recubiertas fueron entregatiaempresa multinacional espafola
y recibio el visto bueno del Departamento de Mankget

Las fundas pasaron los ensayos de rozamiento ienteasatisfactoriamente y actualmente
se encuentran montadas en planchas y en pruebaéstitas, confirmando asi la

viabilidad en vistas de una aplicacion directaaderécubrimientos de CrC.
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Anexo A3. Comparativa de caracterizacion tribolagie recubrimientos carbonaceos.

En este anexo se presenta el informe de caradiénzaribolégica de recubrimientos
carbonéceos realizado por la empresa Tekniker ynesomplemento a la Seccion 5.4,
Propiedades Mecanicas y Tribolégicas. En el inforiae caracterizacion se realizo
comparando las propiedades triboldgicas de difesenécubrimientos de base carbono
proporcionados por el Instituto de Ciencia de Males de Sevilla, el Instituto de Ciencia
de Materiales de Madrid, la misma empresa Teknikewuestro grupo Capas Finas e
Ingenieria de Superficies de la Universidad de &ara.

Se comparan las muestras de CrC depositadas sadirates de acero a un voltaje de
polarizacion negativo de 50 y 350V, correspondierd la serie 1 (CrC05 y CrC03,
respectivamente) con muestras de WC/C, TiBC, BCIE, ¥ Ti-DLC de los institutos
antes mencionados.

Es de resaltar que las muestras de CrC presentarejet comportamiento en friccion
lubricada, con coeficientes de friccion tan bajome 0.11 y con el menor desgaste, con
respecto a todas las otras capas.
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1.- Capas ENSAYADAS:

En la siguiente tabla se indican los recubrimientos que se han evaluado triboldgicamente
con el fin de estudiar su comportamiento a friccion y desgaste en condiciones tanto

lubricado como en seco.

Centro Capa espesor Denominacidén
Universidad de CrC 50V 0.75um UB-CrC50
Barcelona CrC 350V 0.5um UB-CrC350
instituto de wcy/c 15um | ICMSE-WC/C
Ciencia de
Materiales de TiBC 1.5um ICMSE-TiBC
Sevilla
Instituto de
Clencia de BCN-6 154m | ICMM-BCN-6
Materiales
Madrid
Ti-DLC 1.5um Tek-TiDLC
Tekniker TiC 1.5um Tek-TiC
Ti-DLC5 2um Tek-TiDLC5

Tabla 1.- Recubrimientos evaluados

2.- Resultados Experimentales.- ENSAYOS DE FRICCION Y DESGASTE (SRV)

2.1.- Equipo

Los ensayos de friccidn y desgaste se han realizado con el Tribdmetro SRV de la Imagen 1.
La configuracion de ensayo empleada ha sido la conocida con el nombre genérico de “ball
on disc” (Imagen 2). Consiste en deslizar una bola en contacto con un disco plano, en este
caso recubierto, aplicando una determinada carga y describiendo un movimiento lineal
reciproco. En el contacto entre la bola y el disco recubierto es donde se ubica el fluido en

el caso de los ensayos lubricados.

Imagen 1: Tribdmetro SRV utilizado en los ensayos de friccién y desgaste
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Ikt
1 Bola movil

Lubricante

/ Disco fijo
‘ Recubierto

Imagen 2: Configuracion de ensayo “ball on disc”
2.2.- Condiciones de ensayo

La siguiente tabla muestra las condiciones de ensayo utilizadas:

Bola: Material: acero AlISI 52100
Didmetro: 10 mm
Dureza Rc =60+ 2
Rugosidad Ra = 0.025 + 0.005 pum.
Discos: Recubrimientos detallados en Tabla 1
Condiciones: Lubricadas Seco
Limites De:gacs?tisr(]F»;D) Limites Limites
Carga: 50N 20N 5N 5N
Frecuencia: 50Hz 25Hz 10Hz 2Hz
Amplitud: Imm Imm 2mm 2mm
Temperatura: 50°C 50°C 502C 50°C
Tiempo: 30min 30min 20min 15min

Condiciones de ensayo
El aceite empleado en los ensayos lubricados es un aceite de motor de 4 tiempos 5W50.

Los datos de salida del ensayo han sido el coeficiente de friccién y el desgaste generado
tanto en la bola como en el disco.

2.3.- Resultados y Conclusiones Finales

La siguiente tabla es un resumen de lo concluido tras los ensayos tribolégicos:

203



Ra (um) <0.1um
Espesor (um) 0.75 0.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 2
Lubricadas
Limites
(50N, 100mm/s, ® ® @ @ ® @ @ ®
502C y 30 min)
Lubricadas
Fricciony 10 20 30 20 30 40 0
desgaste u:0.11 p: 0.11 @ u:0.12 p:0.11 p:0.12 u:0.13 p: 0.11
(20N, 50mm/s, D: 197um D: 246um D:343um | D:240um | D:31lum D:463pum D: 249um
502C y 30 min)
©, 2¢°
SECO u: 0.11 e e o 30 40
(SNL'Z’O':; s ® ® :Z’ ;Ei’: W 0.27 w016 | w022 W 0.22 W 0.20
5096 y 20 min’) B D:289um | D:115um | D:260um | D:377um D: 455um
repetitiva
SECO 10 20 10 20 30 30
Limites
(5N, 8mm/s, ® ® W 0.12 W 0.23 W 0.16 W 0.23 p:0.21 1 0.17
50°C y 15 min) D:151um | D:263um | D:143pum | D:250um | D:307um D: 314um
© Buen resultado. La capa aguanta
® La capa no aguanta

v" Observando su comportamiento global destacamos las capas ICMSE-TiBC y Tek-TiC, ya
que no se produce fallo de la capa bajo ninguna de las condiciones ensayadas. Son las
unicas que aguantan las condiciones lubricadas limite.

v" Sin embargo cuando evaluamos la friccién y desgaste bajo condiciones mas suaves,
tanto lubricadas como en seco, destaca la capa ICMM-BCN-6. En segundo lugar estaria
el recubrimiento TiDLC cuya friccion y desgaste son ligeramente mas altos pero siguen
siendo dptimas sobre todo en los ensayos en seco.

v Las capas UB-CrC ofrecen 6ptimo resultado bajo las condiciones lubricadas de friccién y
desgaste, donde el recubrimiento CrC50V es el que mas baja friccion y desgaste tiene,
bajo el resto de condiciones éstas no aguantan. A pesar de suavizar las condiciones en
seco no conseguimos llegar a unas donde estas capas no fallen.
Probablemente si tuviéramos capas algo mas gruesas esto no ocurriria.

v El recubrimiento ICMSE-WC/C ofrece resultados no muy repetitivos bajo las condiciones
lubricadas. En las condiciones en seco su comportamiento es mas dptimo, incluso
aparece en 12 lugar en las condiciones 5N y 8mm/s.

Se ha comprobado mediante un calotest abrasivo un levantamiento parcial de la capa
en forma de spalling y parece que la adherencia de la capa no es optima. Se deduce que
la falta de repetitividad sea debido a este motivo.

v" Respecto a la capa TiDLC5 se observa que origina desgastes ligeramente superiores a las

demas evaluadas bajo las condiciones en seco. Sin embargo cuando el ensayo es
lubricado (FyD) su comportamiento triboldgico se encuentra entre los mejores.
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2.4.- Resultados Detallados

Condiciones LUBRICADAS

Se evalua el coeficiente de friccién y desgastes de la bola y del disco.

(o] Limites: 50N, 50Hz, 1mm, 502C y 30 minutos

A continuacién se muestran las fotos y perfiles de los discos tras los ensayos realizados:

Disco: UB-CrC-50V

Z [um)
110 1

1.00

nan

0ED

080

e s

t t t t t t t t t t
000 50.00 100.00 15000 200.00 250.00 300.00 350,00 400.00 450.00 500.00
¥ [pm]

Perfil de la huella de desgaste del disco. Supera el espesor de la capa 0.75um
Cond. 1) 50N, 50Hz, 1mm y 30 min
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UB-CrC-350V

Disco

e = e e e =

020 1

noo 1—

060

-1.00
110

50.00 100.00 150.00 200,00 250.00 300.00 350.00 400.00 450,00 500.00

0.00

' [wm)
Perfil de la huella de desgaste del disco. Supera el espesor de capa 0.50um

Cond. 1) 50N, 50Hz, 1mm y 30 min
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Disco: ICMSE-WC/C Test N21

En el primer ensayo la capa ICMSE WC/C aguanta, sin embargo en el segundo test falla. Ambos se
han hecho bajo las mismas condiciones. Ver imagen siguiente:

! e

-Cond. 1). SON, 50Hz, 1mm y 30 min
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Disco: ICMSE-TiBC

Recubrimiento que AGUANTA.- ©

Cond. 1) 50N, 50Hz, 1mm y 30 min

Disco: Tek-TiDLC

Recubrimiento que NO AGUANTA.- ®

Cond. 1) 50N, 50Hz, 1mm y 30 min

Disco: TekTiC

T T

L}

Cond. 1) 50N, 50Hz, 1

¥

mm y 30 min
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Recubrimiento que NO AGUANTA.- ®

Z [um]
100 7

050 1

000

1.00 1
150 1

200 1

200

350 1

400

Disco: ICMM-BCN-6

Cond. 1) 50N, 50Hz, 1mm y 30 min

Disco: Tek-TiDLC5

f f t f f f f f f
0.00 100.00 200.00 300,00 400,00 500,00 £00.00 700,00 800,00 300,00
' [um)

Perfil de la huella de desgaste del disco. Supera el espesor de capa 2um
Cond. 1) 50N, 50Hz, 1mm y 30 min
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A continuacion se muestran los resultados detallados de friccion media y desgaste por
ensayo/capa. Se debe tener en cuenta que estos “no son del todo evaluables” en los casos en los
gue la capa no aguanta. Sin embargo, si podemos decir que respecto a los recubrimientos que
aguantan bajo estas condiciones, (50N, 50Hz, 1mm, 30min y 502C), el TiBC ofrece menor friccion
y desgaste que el TiC.

Tabla Resumen: Cond. 1) 50N, 50Hz, 1imm y 30 min

EERECRE Huella del disco
Condiciones Disco Ra (um) 1 medio bola de la bola
(um)
d (um)
UB-CrC 50V 0.13 322,83 NO AGUANTA
UB-CrC 350V 0.16 359,22 NO AGUANTA
0.12 269,60 AGUANTA
50N, 50Hz, (BRI 0.13 567,35 NO AGUANTA
1mm, 502Cy

30min Tek-TiDLC NO AGUANTA
ICMM-BCN-6 0.20 565,70 NO AGUANTA
Tek-TiDLC5 0.14 541,56 NO AGUANTA

u: Coeficiente de friccién a lo largo del tiempo

Como CONCLUSION bajo estas condiciones de ensayo destacan las capas: ICMSE-TiBC y
Tek-TiC. Son las unicas que aguantan el ensayo sin llegar al sustrato.

(o] 20N, 25Hz, 1mm, 502C y 30 minutos
A continuacién se muestran las fotos y perfiles de los discos tras los ensayos realizados:

Disco: UB-CrC-50V

Recubrimiento que AGUANTA.- ©

Cond. 2) 20N, 25Hz, 1m y 30 min

10
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Disco: UB-CrC-350V

Recubrimiento que AGUANTA.- ©

Cond. 2) 20N, 25Hz, 1mm y 30 min

Disco: ICMSE-WC/C

Recubrimiento que AGUANTA.- ©

En el primer ensayo la capa ICMSE WC/C aguanta, sin embargo en el segundo test falla. Ambos se
han hecho bajo las mismas condiciones. Ver imagen siguiente:

Disco: ICMSE-WC/C

Recubrimiento que NO AGUANTA.- ®

Cond. 2) 20N, 25Hz, 1mm y 30 min

11
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Disco: ICMSE-TiBC

Recubrimiento que AGUANTA.- ©

Cond. 2) 20N, 25Hz, 1mm y 30 min

Disco:Tek-TiDLC

Recubrimiento que AGUANTA.- ©

Cond. 2) 20N, 25Hz, 1mm y 30 min

ket

[R= === gwpt- - g -]

12
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ICMM-BCN-6

Recubrimiento que AGUANTA.- ©

Cond. 2) 20N, 25Hz, 1mm y 30 min

Disco-Tek-TiDL5

AL i &
repetido y sale lo mismo. Huella inapreciable

ALy

Cond. 2) 20N, 25Hz, 1mmy 30 min. Se ha

A continuacion se muestran los resultados detallados de friccion media y desgaste por
ensayo/capa. Bajo estas condiciones de ensayo lubricadas (20N, 25Hz, 1mm, 30min y 502C) todas
las capas ensayadas excepto la ICMSE-WC/C (un ensayo si y otro similar no) aguantan sin fallo. De
ahi que establezcamos estas condiciones como 6ptimas para evaluar la friccion y el desgaste de
los diferentes recubrimientos con lubricacidn.

Tabla Resumen: Cond. 2) 20N, 25Hz, 1mm y 30 min
Desgaste de
la bola de la
bola d (um)

Huella del
disco (um)

Condiciones

ey AGUANTA
1mm, 50°Cy | |CMSE-WC/C
30min 0.10 254,17 NO AGUANTA

13
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Tek-TiC 0.13 463,31 AGUANTA
0.13 =
ICMM-BCN-6 0.11 239,96 AGUANTA
. 0.10 281,31
Tek-TiDLC5 011 248,62 AGUANTA

W: Coeficiente de friccion a lo largo del tiempo

En el gréfico siguiente se representan tinicamente los recubrimientos que aguantan sin fallo para
evaluar su coeficiente de friccién a lo largo del tiempo. No se observan diferencias significativas

entre ellos.
Condiciones Friccion y desgaste.
Lubricado con aceite de Motor
0,3 Cond 2: 20N, 25Hz, 1mm, 502C, 30 minutos
=
Tiempo (s
. iemp lll
0 500 1000 1500 2000
——UB-CrC50V Cond 2 ——UB-CrC 350V Cond 2 ——ICMSE TiBC Cond 2
——Tek TiDLC Cond2 Tek TiC Cond 2 ——|CMM BCN-6 Cond 2

—Tek TiDLCS Cond2

|: Coeficiente de friccion a lo largo del tiempo

Bajo estas condiciones de ensayo se concluye:

v" La capa ICMSE-WC/C no es repetitiva, nos encontramos con un ensayo que falla

y otro no, similar a lo que ocurria en las condiciones 1.

v" Respecto al desgaste de la bola se encuentra en primer lugar con huella menor la
capa UB-CrC 50V. En segundo lugar se encuentran las capas ICMM-BCN-6, UB-
CrC 350V y Tek-TiDLC5. Con una huella ligeramente mayor tenemos las capas
ICMSE-TiBC y Tek-TiDLC y finalmente la capa Tek-TiC presenta el diametro mayor

de todos.

En el desgaste influye considerablemente la dureza de los recubrimientos, de ahi

que capas mas duras como el Tek-TiC y ICMSE-TiBC tengan huellas mayores.

v" No se observan diferencias importantes en la friccion entre las diferentes capas.
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Condiciones SIN LUBRICAR

Se ensayan los mismos recubrimientos que bajo condiciones lubricadas. Del mismo modo se
evalua el coeficiente de friccion y desgastes de la bola y del disco.

o 5N, 10Hz, 2mm, 502C y 20 minutos

Las profundidades de las huellas de los discos bajo estas condiciones estan casi todas en torno a
1um de profundidad maxima. Excepto en el caso de la capa ICMM-BCN-6 que alcanza hasta
1.4pum.

Como el espesor de la mayoria de las capas es aproximadamente 1.5um, consideramos que NO
HEMOS LLEGADO AL SUSTRATO con la excepcion de los recubrimientos UB-CrC50V y UB-
CrC350V, debido a que son los mas finos con espesores de capa 0.5-0.75um.

UB-CrC (50V)

Recubrimiento que NO AGUANTA.-®

Z [um]

10 g FER e e P FER e e [
100 oo o e pooeccnes R oeeeneeees oo
T T ST S s T
1 Pt s S S
Qa0 Lo A R R R A - E— S
020 1  F e S ERE R L Sy

ow - R s e e S &

Y S . e N ' : R B

R R R [ 41 VoA [N
T e Rt
-1.10 I I I I I I I i I :

t t t t t
500.00 £00.00 700.00 200.00 900.00

' [um)

t t t t
0.oo 100.00 200.00 300.00 400.00

Perfil de la huella de desgaste del disco. Supera el espesor de capa 0.75um

15

215



ket

[R= === gwpt- - g -]

Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min
UB-CrC (350V)

Recubrimiento que NO AGUANTA.-® =

Z [um]
110 7

1.00

' ' '
T v IS

B e e LR EEE RS Eeb] EEEEEEEEEEEEEE ok CEEEEh EEEEEEEEE Sl R
80 | | : ; : e S
L T S e S S S S N
110 i i i i i i i i i '
0.00 100.00 200,00 300.00 400.00 500,00 £00.00 700,00 800.00 900,00
f [um)

Perfil de la huella de desgaste del disco. Supera el espesor de capa 0.50um
Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min
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Disco: ICMSE-WC/C

Z [pm]
110 1

1.00 A

™ S

020
040
QIR

-0.80

100
-1.10

0.00 50.00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00 350,00 400,00 450,00 500,00
' [um)

Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5pum
Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min

En el test N21 la capa ICMSE-WC/C aguanta, pero como hemos tenido problemas de repetitividad
en los ensayos lubricados se ha realizado otro ensayo similar que también ha aguantado sin
problema.

17
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Disco: ICMSE-WC/C

Z [um]
BRI

1000

080
060

040

™+

0ED 1

n.en

poo b S SR S ] AR R S S S— L
1.10 i . . . . . . . :

t f f f f f f f f f
0.00 50.00 100.00 150.00 200,00 250.00 300.00 350,00 400.00 450,00 500.00
(i)

Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5um
Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min
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ICMSE-TiBC

Disco

|

R i

e e Al

Rl el el Ml

B

e s S S

S

U JUpUp P RS SRR UpUpEp U SRS Upur Jp ) S U ————

0.20

060

0.40
020 -
n.oo

-0.20

-1.00

-1.10

300.00 35000 400.00 450.00

250,00
¥ [um]

100.00 150,00 200.00
Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5um

50.00

0.0

Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min

19

219



o RS

==

Tek-TiDLC

)
=
4
<
o)
O
<
()]
=
o
]
-

imien

Recubr

-

S e

.

£ [um]
110
1.00
080
0D
040
0.20
0.00
0.20

0.60
I
1.00
110

50.00 100.00 150.00 200.00 250,00 300.00 350,00 400.00 450.00 500.00
' [um]

0.00

Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5pum

Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min
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Z [pm]
100
.00

080 1

nen

1.00 A

120 A

140 A
1.80

f f f f f f f f f
0.00 100.00 200,00 200,00 400,00 500.00 £00.00 700,00 800.00 900.00
' [um)

Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5um
Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min
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ICMM_BNC-6

Z [um]
110 7

1.00 A
n0en
el
040

[IR=T Y

020 7
040 1
060 1

080 1

.00 A
-1.10

. . . . . . . . . .
0.00 50.00 100.00 150.00 200,00 250.00 200,00 35000 400.00 450.00 500,00
' [um)

Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5um
Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min
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ICMM_BNC-6

Recubrimiento que AGUANTA.- ©

Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min

Z [um]
10 7

-1.000

.80 1

120 A

140 A
180

n.oo 50.00 10000 150,00 200.00 25000 300,00 350000 400.00 450,00 500.00
¥ [pm]

Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5um
Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min
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Tek-TiDLC5

Z [um]
400 7

1000

080 1

020 g

0,00 1

n2o

1.40 A
1.50

f f f t f f f f f f
0.00 50.00 100,00 150.00 200,00 250.00 300.00 350,00 400.00 450,00 500,00
' [um)

Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 2um
Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min

A continuacion se muestran los resultados detallados de friccion media y desgaste por
ensayo/capa. Bajo estas condiciones de ensayo en seco (5N, 10Hz, 2mm, 20min y 502C) todas las
capas ensayadas excepto las UB-CrC aguantan. Esto es debido a que nos encontramos en la
mayoria de casos con desgaste maximos de 1um de profundidad y estas capas en cuestion tan
s6lo tienen 0.5-0.75um de espesor.
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Tabla Resumen: Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min

Condi . . SEETEIBEE Huella del
ciones Disco Ra (um) 1 medio la bola de la T ([
bola d (um) H
UB-CrC 50V 0.49 517.55 NO AGUANTA

UB-CrC 350V 0.63 714.96

0.17 163.59 AGUANTA
5N, ICMSE-WC/C

10Hz, / 0.11 131.12 AGUANTA
2mm, ICMSE-TiBC <0.1um 0.27 289,10 AGUANTA
502C y Tek-TiDLC 0.22 259,74 AGUANTA
20min Tek-TiC 0.22 376,78 AGUANTA
0.16 114.73 AGUANTA
ICMM-BEN-6 0.18 5 AGUANTA
Tek- TiDLC5 0.20 454,51 AGUANTA

u: Coeficiente de friccion a lo largo del tiempo

En el grafico siguiente se representan inicamente los recubrimientos que aguantan sin fallo:

Condiciones Friccion y desgaste.
Cond 1: 5N, 10Hz, 1mm, 502C, 20 minutos

1
0,75 1
= 05
0,25 PRl e e
e Tiempo (s}
U T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
ICMSE WC/C_Cond 1 (Test N21) — ICMSE WC/C_Cond 1 {Test N22)
—— ICMSE_TiBC_Cond 1 . Tek_TiDLC_Cond 1
e Tek_TiC_Cond 1 e [CIAM_ BCN-6_Cond 1 (Test N21)

120 BCM-5 Coned 1 (Test N22) Tek _TiDLCE Cond 1

| Coeficiente de friccion a lo largo del tiempo

Bajo estas condiciones de ensayo se observa:

v’ Las capas UB-CrC no aguantan las condiciones de ensayo.

v El resto de las capas aguantan sin problema destacando el recubrimiento ICMM-
BCN-6 con un coeficiente de friccion mas bajo y menor desgaste en la bola. En
segundo lugar con una friccion menos repetitiva y bajo desgaste se encuentra la
capa ICMSE-WC/C.

v" A continuacién aparece la capa Ti-DLC con una friccién mas alta pero un desgaste
también muy 6ptimo, 260um de diametro. La capa ICMSE-TiBC también aguanta
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sin fallo, sin embargo su coeficiente de friccion medio es superior a las 3 capas
anteriores, 0.27 frente al 0.17 que ofrece la capa ICMM-BCN-6. El desgaste de la
bola también es mayor 289um frente a las 114 de la capa BCN-6.

v Finalmente tenemos las capas TiC y TiDLC5 que ofrecen fricciones del orden de
0.20-0.22 y desgastes de bola de 377 en el caso del TiC y 454um con el TiDLC5.

(o] 5N, 2Hz, 502C, 2mm y 15 minutos.- Cond 2

A pesar de suavizar las condiciones de ensayo en seco nos seguimos encontrando con huellas en
los discos de profundidad maxima en torno a 1um en los casos de las capas UB-CrC50V y UB-CrC
350V, estas siguen sin aguantar. Respecto a las capas ICMM-BCN-6 y ICMSE-WC/C tenemos bajo
estas condiciones y tal como esperabamos huellas de menor profundidad.

UB-CrC (50V)

Z [um)
LT [ [ D et R S T T o

D T e e s S

T — — e S— — L

040

060

080

1000
-1.10

0.00 50.00 100.00 150.00 200.00 250,00 300.00 350.00 400.00 450,00 500,00
' [pm)

Perfil de la huella de desgaste del disco. Supera el espesor de capa 0.75um
Cond. 2) 5N, 2Hz, 2mm y 15 min
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UB-CrC (350V)

Z [um]
110 7

1.00

n.an

060

! +IME

0.00 e

0200 7

=-1fiE
040 7

060 1

L e N | H T

ago Lo A AR S SN B S A - S
-1.10 . i . i i i . i

n.oo 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 £00.00 700.00 800.00 0000 96725
¥ [um)

Perfil de la huella de desgaste del disco. Supera el espesor de capa 0.50um
Cond. 2) 5N, 2Hz, 2mm y 15 min
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Z [um]

110 7
1.00

0ED

080

1000

-1.10

[R= === gwpt- - g -]
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A continuacidon se muestran los resultados detallados de friccion media y desgaste por
ensayo/capa. Bajo estas condiciones de ensayo en seco (5N, 2Hz, 2mm, 15min y 502C) todas las
capas ensayadas excepto las UB-CrC aguantan. Esto es debido a que nos encontramos en la
mayoria de casos con desgaste maximos de 1um de profundidad y estas capas en cuestion tan
sélo tienen 0.5-0.75um de espesor.
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Tabla Resumen: Cond. 2) 5N, 2Hz, 2mm y 15 min

Condici Disco Ra (1um) 1] Desgaste de la bola Huella del

ones medio de la bola d (um) disco (um)
UB-CrC 50V 0.40 282.06 NO AGUANTA

5N, UB-CrC 350V 0.40 503.77

2Hz, ICMSE-WC/C 0.12 151 AGUANTA

2mm, ICMSE-TiBC <0.1um 0.23 262,61 AGUANTA

502Cy Tek-TiDLC 0.23 250,15 AGUANTA

15min Tek-TiC 0.21 307,32 AGUANTA

ICMM-BCN-6 0.16 143 AGUANTA

Tek-TiDLC5 0.17 313,87 AGUANTA

l: Coeficiente de friccion a lo largo del tiempo

En el grafico siguiente se representan inicamente los recubrimientos que aguantan sin fallo:

Condiciones Friccion y desgaste.
Cond 2: 5N, 2Hz, 2Zmm, 502C, 15 minutos

y
0,75
3 05
0,25
g :
0] 200 400 00 g00 1000
s [ ZIASE WS Cond 2 e | CIMSE_TIEC_Cond 2 - Tel_TiDLZ_Cond 2
Tek_TiZ_Cond 2 — MM _ BCN-6_ Cond 2 Tel_TiDLES Cond 2

u: Coeficiente de friccion a lo largo del tiempo
Bajo estas condiciones de ensayo se observa:

v’ Las capas UB-CrC no aguantan las condiciones de ensayo.

v El resto de las capas aguantan sin problema destacando los recubrimientos
ICMM-BCN-6 y ICMSE WC/C con un coeficiente de friccion mas bajo y menor
desgaste en la bola.

v Las capas ICMSE-TiBC y TiDLC también aguantan sin fallo, sin embargo su
coeficiente de friccion medio es superior a las 2 capas anteriores, 0.23 frente al
0.12 que ofrece la capa ICMM-BCN-6. El desgaste de la bola también es mayor
263- 250um frente a las 143 de la capa BCN-6 y 151 de la WC/C.

v’ Finalmente se encuentran las capas TiC y TiDLC5 con huellas de desgaste
ligeramente mayores. Ahora bien, el recubrimiento TiDLC5 ofrece un
comportamiento a friccidon similar al ICMM BCN-6.
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