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Resumen 

 

Esta tesis se enfoca en el crecimiento y caracterización estructural y funcional de capas 

finas de carburo de cromo y con el fin de establecer las relaciones entre la síntesis, 

estructura y propiedades. 

La tecnología de depósito empleada en este estudio fue el arco catódico filtrado a partir 

de un blanco de cromo en una atmósfera reactiva de argón y acetileno (Ar + C2H2). 

Además, se diseñó un filtro lineal magnético para reducir el número de macropartículas 

que se depositan en las capas y que son inherentes al proceso de arco catódico. 

Las capas se depositaron sobre diferentes tipos de sustratos, silicio, vidrio y acero con el 

fin de realizar diferentes caracterizaciones. Las principales caracterizaciones realizadas 

fueron espectroscopias de foto-electrones de rayos-X (XPS), Raman y de infra-rojo 

(FTIR), difracción de rayos-X (XRD), microscopia de transmisión electrónica (TEM), 

así como nanoindentación y ball-on disk. 

Durante el desarrollo de esta tesis se ha logrado obtener por primera vez estructuras 

nanocompuestas formadas por nanocristales de carburo de cromo embebidas en una 

matriz de carbono amorfo hidrogenado, nc-CrC/a-C:H, y también estructuras 

nanocompuestas formadas por nanocristales de cromo embebidas en una matriz de 

carburo de cromo amorfo, nc-Cr/a-CrC depositadas por medio de la técnica de arco 

catódico filtrado. Se analizó principalmente el efecto de la presión total y presión parcial 

de acetileno y el voltaje de polarización aplicado a los sustratos sobre la composición 

química y la microestructura de las capas. 

Los parámetros con mayor influencia en la composición química de las muestras 

resultaron ser la presión total y la presión parcial de acetileno, lo que permitió obtener 

capas con contenidos de carbono desde 13.1 hasta 72.4 at.%. El voltaje de polarización 

tuvo también una gran importancia en la composición química pero se encontró que 

principalmente tiene una fuerte influencia en la estructura cristalina de las capas. Las 

capas depositadas a altas presiones, 6·10-2 mbar, y ricas en carbono presentaron una 

estructura amorfa y/o con estructura de nanocompuesto consistente en nanocristales de 

carburo de cromo embebidos en una matriz de carbono amorfo hidrogenado, 
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nc-CrC/a-C:H. Las capas depositadas a una presión intermedia, 3·10-2 mbar, presentaron 

composiciones químicas cercanas a la estequiometria del Cr3C2 y estructuras amorfas, 

nanocompuestas o altamente cristalinas en función del voltaje de polarización. Las 

capas depositadas a baja presión, 6·10-3 mbar, y ricas en cromo presentaron estructuras 

amorfas, estructuras nanocompuestas consistentes en nanocristales de cromo embebidos 

en una matriz de carburo de cromo amorfo, nc-Cr/a-CrC, y estructuras altamente 

cristalinas en función del voltaje de polarización. 

Las capas presentaron diferentes combinaciones de dureza y coeficientes de fricción en 

función del contenido de carbono. Las capas depositadas a altas presiones y que fueron 

ricas en carbono presentaron los mejores valores de coeficientes de fricción, hasta 0.15, 

combinados con relativamente bajos valores de dureza, entre 3 y 8 GPa. Las capas 

depositadas a una presión intermedia, con composiciones químicas cercanas a la 

estequiometria del Cr3C2 presentaron los mejores resultados de dureza, hasta 33 GPa y a 

su vez buenos resultados de coeficiente de fricción, del orden de 0.3. 

La combinación de buenas propiedades mecánicas y tribológicas proporciona un 

material en forma de capa fina con un futuro prometedor para el desarrollo de 

aplicaciones mecánicas, tribológicas y biomédicas. 
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Abstract 

 

This thesis is focused in the growth and structural and functional characterization of 

chromium carbide thin films with the aim to establish synthesis, structure and property 

performance relations. 

The deposition technique employed in this study was filtered cathodic arc from a 

chromium target in a reactive atmosphere of argon and acetylene (Ar + C2H2).  A linear 

magnetic filter was designed in order to reduce the number of macroparticles that reach 

the substrates and that are inherent to the arc cathodic process. 

The thin films were deposited on silicon, glass and steel in order to perform different 

characterizations. The more important characterizations performed in this thesis were 

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Raman and infra-red (FTIR) spectroscopies, 

X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), as well as 

nanoindentation and ball-on disk. 

During the development of this thesis it was reported for the first time the deposition of 

nanocomposite structures consisting of chromium carbide nanocrystals embedded in an 

amorphous hydrogenated carbon matrix, nc-CrC/a-C:H, and also nanocomposite 

structures consisting of chromium nanocrystals embedded in an amorphous chromium 

carbide matrix, deposited by filtered cathodic arc technique. The effect of the deposition 

pressure, acetylene partial pressure and applied bias voltage on the chemical 

composition and microstructure of the films was mainly studied. 

The main parameters that influenced the chemical composition of the samples were the 

total pressure and acetylene partial pressure, which allowed to deposit thin films with 

carbon contents from 13.1 to 72.4 at.%.  The bias voltage also had a remarkably effect 

on the chemical composition, but it was found that it affects mainly to the crystalline 

structure of the films. The films deposited at a high total pressure, 6·10-2 mbar, were 

rich in carbon and presented an amorphous and/or nanocomposite structure consisting 

of chromium carbide nanocrystals embedded en in amorphous hydrogenated carbon 

matrix, nc-CrC/a-C:H. The films deposited at an intermediate pressure, 3·10-2 mbar, 

presented chemical compositions near to the Cr3C2 stoichiometry and amorphous, 
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nanocomposite or highly crystalline structures as function of the bias voltage. The films 

deposited at a low pressure, 6·10-3 mbar, were rich in chromium and presented 

amorphous or nanocomposite structures consisting of chromium nanocrystals embedded 

in an amorphous chromium carbide matrix, nc-Cr/a-CrC, or highly crystalline structures 

as function of the bias voltage. 

The deposited thin films presented different combinations of hardness and friction 

coefficients as function of the carbon content. The films deposited at high pressures, 

which were rich in carbon, presented the best friction coefficients, until 0.15 combined 

with a relatively low hardness, between 3 and 8 GPa. The films deposited at an 

intermediate pressure, with chemical compositions near to the Cr3C2 stoichiometry, 

presented the best hardness results, up to 33 GPa and at the same time good results of 

friction coefficient, in the order of 0.3 

The combination of good mechanical and tribological properties provides thin film 

materials with a promising future for mechanical, tribological and biomedical 

applications.  
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1. Introducción 

Este capítulo brinda una introducción a los principales tópicos de la tesis. La primera 

parte trata del estado del arte de los recubrimientos duros y capas finas y los avances 

tecnológicos que han conducido al desarrollo de capas finas con estructura multicapa y 

de nanocompuesto. La segunda parte trata sobre el estado del arte de los 

recubrimientos basados en carbono y del sistema del carburo de cromo, Cr-C. 

Finalmente, los objetivos de la tesis son presentados. 

 

1.1 Estado del Arte de los Recubrimientos y Capas Finas 
 
Los esfuerzos de optimizar las propiedades de los materiales son tan antiguos como lo 

son las actividades en que los humanos empezaron a trabajar por primera vez con 

herramientas metálicas. Desde hace varios miles de años las técnicas empleadas han 

sido por ejemplo la generación de aleaciones o la creación de diferentes tipos de 

materiales estructurados. Hoy en día el desarrollo de nuevos materiales se basa 

prácticamente en las mismas técnicas. Durante la edad de bronce el cobre fue el metal 

mayormente usado. Las aleaciones del cobre con estaño permitieron disminuir la 

temperatura de fusión haciendo mucho más fácil los procesos de fundido y moldeado. 

Durante la edad de hierro, se creó el acero aleando una cierta cantidad de carbono con 

hierro, lo que permitió la producción de herramientas más complejas y resistentes. 

Mucho después y debido a la relativa baja dureza del acero, se empezaron a producir 

recubrimientos protectores sobre herramientas fabricadas en acero. Las principales 

características de estos recubrimientos son una buena adherencia y una alta dureza y 

resistencia al desgaste (Corbella, 2005). Estas propiedades son las que han impulsado el 

desarrollo de la tecnología de capas finas y recubrimientos. 

 

Las capas finas o recubrimientos pueden ser tan finos como unos pocos nanómetros, 

como en el caso de capas para aplicaciones de contactos semiconductores, o tan gruesas 

como cientos de micrómetros, como en el caso de recubrimientos cerámicos para la 

protección de las hélices de una turbina. Para cubrir este amplio rango de 

requerimientos se han desarrollado un gran número de técnicas de depósito. Casi todas 

las técnicas de depósito requieren vacio para reducir la introducción de elementos 

contaminantes de la atmósfera, favorecer la transición de sólido a vapor y para controlar 
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la evolución de la composición y la estructura de las capas. El depósito de capas finas 

por medio de la tecnología de vacio se puede enmarcar en dos grandes grupos, los 

depósitos químicos en fase vapor o depósitos físicos en fase vapor, CVD o PVD, por 

sus siglas en inglés. 

En la tecnología CVD, el depósito de las capas se basa en reacciones químicas entre los 

llamados “precursores” que se encuentran en fase gaseosa y que reaccionan o se 

descomponen sobre la superficie de los sustratos. En la mayoría de los casos estas 

reacciones químicas se activan térmicamente por lo que los sustratos deben ser 

calentados a altas temperaturas. Esta técnica es bastante útil para recubrir grandes 

muestras puesto que todas las áreas expuestas al gas se recubrirán, aunque la tecnología 

de CVD también puede ser usada para la producción de materiales en bloque de alta 

pureza y polvos (Park & Sudarshan, 2001). El primer tipo de recubrimiento comercial 

depositado sobre herramientas de corte por la tecnología de CVD fue el TiC a finales de 

1960 (Hauert & Patscheider, 2000). 

La tecnología PVD abarca un amplio rango de procesos en fase de vapor en los que se 

depositan capas finas o recubrimientos por medio de la condensación de un vapor de un 

material sólido sobre una superficie. La tecnología PVD comprende la expulsión o 

eyección física de material en forma de átomos o moléculas de un material blanco y la 

posterior condensación y nucleación de estos átomos sobre un sustrato. El material en 

fase vapor puede formar un plasma que contiene elementos neutros o iones que pueden 

reacciones con gases, en un proceso llamado deposición reactiva. Los procesos PVD 

comprenden (Martin, 2005): 

• Evaporación térmica 

• Evaporación por haz de electrones 

• Pulverización catódica (sputtering) 

• Deposición por arco catódico 

• Deposición por láser pulsado 

 

1.1.1 Recubrimientos Nano-Estructurados, Multicapas y 
Nanocompuestos 

 
Alrededor de 1980 se hicieron disponibles comercialmente los primeros recubrimientos 

de TiN y TiC depositados por diferentes tecnologías PVD. A estos les siguieron los 
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recubrimientos de CrN, BN y carbono amorfo, a-C o DLC. 

En las últimas décadas,  se han desarrollado varios tipos de recubrimientos duros con 

propiedades únicas. Estos se pueden diferenciar básicamente en dos grupos de 

recubrimientos. El primero incluye materiales que tienen propiedades únicas intrínsecas, 

especialmente una muy alta dureza, como por ejemplo lo son el nitruro de boro en fase 

cúbica, c-BN (con una dureza alrededor de 45-48 GPa) y el diamante (con una dureza 

entre 70-100 GPa), Figura 1.1. En estos materiales las propiedades mecánicas están 

determinadas por su microestructura. El segundo grupo incluye los recubrimientos 

nanoestructurados en el que se encuentran los recubrimientos tipo multicapa que pueden 

alcanzar durezas por encima de los 50 GPa. También en este segundo grupo se 

encuentran los recubrimientos nanocompuestos que podrían llegar a superar incluso la 

dureza del diamante, 100 GPa (Veprek & Reiprich, 1995), (Veprek, 1999). 

 
 
Figura 1.1. Dureza de varios materiales seleccionados en comparación con estructuras multicapas y 

nanocompuestos, (Veprek, 1999). 

 
Los materiales nanoestructurados están formados al menos por dos fases separadas con 

una estructura nanocristalina y/o amorfa. En los materiales nanoestructurados el tamaño 

característico, al menos en una dirección, es de unos pocos nanómetros. Generalmente 

≤ 10 nm para el espesor de cada una de las capas en una estructura multicapa o para el 

Multicapas 

Nanocompuestos 



1.Introducción 

 

 

4 
 

tamaño de nanocristal en una estructura tipo nanocompuesto. Los pequeños tamaños 

que existen en un material nanoestructurado generan que las interficies y regiones de 

bordes de grano tengan una gran importancia comparado con los materiales 

convencionales, en donde el tamaño característico es mayor de 100 nm, por lo que estos 

materiales presentan propiedades completamente diferentes (Gleiter, 1995), (Musil & 

Vlcek, 1998). 

A mediados de los años 90 Gleiter et al. (Gleiter, 1995) realizó la clasificación más 

general de los diferentes tipos de nanoestructuras de acuerdo a su composición química 

y la forma o dimensionalidad de los constituyentes estructurales, Figura 1.2. 

De acuerdo a la forma de los nanocristales, se pueden distinguir tres categorías de 

materiales nanoestructurados (NSM, por sus siglas en inglés): estructura multicapas, 

estructura de barras y nanoestructuras formadas por nanocristales, siendo estos últimos 

a los que nos referimos usualmente como nanocompuestos. Dependiendo de la 

composición química de las capas o nanocristales, las tres categorías de nanoestructuras 

se pueden agrupar en cuatro familias. En el caso más simple, las capas y/o nanocristales 

y las regiones interfaciales que no son cristalinas tienen la misma composición química. 

En la segunda familia de materiales nanoestructurados, las capas y/o nanocristales 

presentan diferentes composiciones químicas entre ellas. En la tercera familia, las capas 

y/o nanocristales tienen una composición química distinta a la de las regiones 

interfaciales o bordes de grano. En este caso, solo un tipo de átomos o moléculas se 

segregan preferencialmente a las regiones interfaciales. La cuarta familia está formada 

por capas o nanocristales  del orden de unos pocos nanómetros dispersos en una matriz 

de diferente composición química. Generalmente, en esta cuarta familia, uno o varios de 

los constituyentes son amorfos. 

Según esta clasificación, la cuarta familia de nanoestructuras es la más interesante. La 

primera categoría de la cuarta familia corresponde a las estructuras multicapa como las 

que se muestran en la Figura 1.1, y la tercera categoría de la cuarta familia corresponde 

a las estructuras nanocompuestas o comúnmente llamados nanocompuestos. 

Los nanocompuestos que presentan una elevada dureza consisten por lo general de  

nanocristales de carburo o nitruro embebidos en una matriz 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 

 

 
 
Figura 1.2. Clasificación de los diferentes tipos de nanoestructuras de acuerdo a su composición química 

y la forma o dimensionalidad de los constituyentes estructurales propuesto por Gleiter et al. (Gleiter, 

1995). 

 

1.1.2 Origen de la Alta Dureza en Materiales 
Nanocompuestos 

 
Como se mostró en la Figura 1.1, una de las características más atractivas de los 

materiales nano-estructurados es el efecto de aumento de dureza, este efecto es 

especialmente fuerte en las capas finas nanocompuestas que consisten de nanocristales 

de carburo o nitruro embebidos en una matriz nanocristalina o amorfa. Los principales 

mecanismos responsables del aumento de la dureza son (Veprek & Reiprich, 1995), 

(Veprek, 1997), (Patscheider, 2003), (Veprek, Veprek-Heijman, Karvankova, & 

Prochazka, 2005), (Musil, 2006): 
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1. Las dislocaciones son determinadas por deformaciones plásticas 

2. Las fuerzas de cohesión entre los átomos 

3. La nanoestructura, y 

4. Los valores de estrés compresivos generados durante la formación de las capas 

La magnitud del aumento de la dureza depende de los procesos que operan en un 

determinado rango de tamaños de los granos nanocristalinos. En la Figura 1.3 se 

observa la curva de dureza para nanocristales de nitruro de titanio embebidos en una 

matriz de nitruro de silicio amorfo, nc-TiN/a-Si3N4, en función del nitruro de silicio 

obtenida por Patscheider et al. (Patscheider, Zehnder, & Diserens, 2001), (Patscheider, 

2003). Existe un valor crítico para el contenido de la fase amorfa, entre 10 y 20 at.%, 

correspondiente a valores de tamaño de nanocristal entre 10 y 5 nm, respectivamente, en 

el cual se obtiene una dureza máxima. El máximo en la dureza se puede explicar en 

términos del modelo de Hall-Petch en el que las dislocaciones se mueven a través de un 

material nanocompuesto. La región alrededor de la dureza máxima corresponde a una 

transición continua de una zona que se rige por procesos inter-granulares (contenidos de 

fase amorfa menores al 10% y tamanos de nanocristal mayores a 10 nm) dominada por 

deslizamientos entre en los bordes de grano, a una zona que se rige por procesos intra-

granulares (contenidos de fase amorfa mayores al 10% y tamanos de nanocristal 

menores a 10 nm) dominada por la actividad de las dislocaciones y descrita por la 

relación de Hall-Petch, H∼d-1/2 (Hall, 1951), (Petch, 1953), (Veprek & Reiprich, 1995). 

La curva de dureza en función del contenido de fase amorfa se observa en la Figura 1.3 

para capas finas nanocompuestas de nc-TiN/a-Si3N4 depositado a partir de la 

pulverización catódica de blancos de titanio y silicio en una atmósfera reactiva de argón 

y nitrógeno (Zehnder & Patscheider, 2000), (Patscheider et al., 2001), (Patscheider, 

2003), (Zehnder, Schwaller, Munnik, Mikhailov, & Patscheider, 2004). 

 



 

 

Figura 1.3. Dureza del nc-

 

En este ejemplo, el nitruro de titanio forma largos 

nanómetros de largo y decenas de ancho, recuadro A en la Figura 

aumento del contenido de nitruro de silicio gene

dureza. El nitruro de silicio recubre parcialmente los cristalitos de nitruro de titanio 

interrumpiendo el crecimiento de los granos y forzando la formación de nuevos granos 

y más pequeños. Al aumentar aún más el contenido 

nitruro de titanio ya no pueden crecer más y se fuerza aún más la formación de nuevos 

granos. A contenidos de nitruro de silicio alrededor de 15

granos de nitruro de titanio no superan lo

tamaño es muy pequeño para que haya dislocaciones entre granos por lo que se observa 

un aumento en la dureza, recuadro B en la Figura 

silicio, la separación entre los grano

regir la propagación de grietas y dislocaciones en el nitruro de silicio. En este punto la 

dureza es prácticamente la del nitruro de silicio puro

 
 
 
 
 

-TiN/a-Si3N4 en función del contenido de Si3N4 (Patscheider, 2003)

En este ejemplo, el nitruro de titanio forma largos cristalitos de varios cientos de 

nanómetros de largo y decenas de ancho, recuadro A en la Figura 

aumento del contenido de nitruro de silicio genera un aumento considerable de la 

dureza. El nitruro de silicio recubre parcialmente los cristalitos de nitruro de titanio 

interrumpiendo el crecimiento de los granos y forzando la formación de nuevos granos 

Al aumentar aún más el contenido de nitruro de silicio los cristalitos de 

nitruro de titanio ya no pueden crecer más y se fuerza aún más la formación de nuevos 

granos. A contenidos de nitruro de silicio alrededor de 15-20%, el tamaño medio de los 

granos de nitruro de titanio no superan los 7 nm. Como se ha descrito previamente, este 

tamaño es muy pequeño para que haya dislocaciones entre granos por lo que se observa 

, recuadro B en la Figura 1.3. A altos contenidos de nitruro de 

silicio, la separación entre los granos de nitruro de titanio es tan grande que empieza a 

regir la propagación de grietas y dislocaciones en el nitruro de silicio. En este punto la 

dureza es prácticamente la del nitruro de silicio puro, recuadro C en la Figura 
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(Patscheider, 2003). 

cristalitos de varios cientos de 

nanómetros de largo y decenas de ancho, recuadro A en la Figura 1.3. Un ligero 

ra un aumento considerable de la 

dureza. El nitruro de silicio recubre parcialmente los cristalitos de nitruro de titanio 

interrumpiendo el crecimiento de los granos y forzando la formación de nuevos granos 

de nitruro de silicio los cristalitos de 

nitruro de titanio ya no pueden crecer más y se fuerza aún más la formación de nuevos 

20%, el tamaño medio de los 

nm. Como se ha descrito previamente, este 

tamaño es muy pequeño para que haya dislocaciones entre granos por lo que se observa 

. A altos contenidos de nitruro de 

s de nitruro de titanio es tan grande que empieza a 

regir la propagación de grietas y dislocaciones en el nitruro de silicio. En este punto la 

, recuadro C en la Figura 1.3. 
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1.2 Recubrimientos Basados en Carbono, Me-C. 

La síntesis de capas finas de Me-DLC (carbono tipo diamante y carbono hidrogenado 

con contenidos metálicos) o Me:a-C:H se reportó desde los inicios de la década de 1980 

cuando Dimigen y Hubsch (Dimigen & Hubsch, 1983),(Dimigen & Hubsch, 1985) 

sugirieron que la incorporación de metales en DLC o a-C:H podría reducir los 

problemas de elevado estrés y baja adhesión, típicos de las capas de DLC y que 

restringe sustancialmente sus aplicaciones. La investigación inició con el uso de varios 

metales como Au, Cu, Ag, Cr, Ti, W, Ta y Ru (Varshni Singh, 2004). 

La síntesis de las capas de Me-DLC en las que se incorporan diferentes metales se ha 

realizado por varios métodos de depósito. Las capas se pueden depositar a partir de  

materiales sólidos como por ejemplo la evaporación simultanea de un blanco metálico y 

otro de grafito, o materiales en forma gaseosa, por la evaporación de un blanco metálico 

en una atmósfera de  argón e hidrocarburos (generalmente acetileno, C2H2, o metano, 

CH4). De esta forma se producen capas que presentan un amplio rango de propiedades 

físicas. Las combinaciones de metales y carbono que mayor estudio han generado son la 

de metales que pueden formar carburos. Uno de los carburos más investigados ha sido 

el carburo de titanio o Ti-DLC. Las capas finas de Ti-DLC se han depositado 

principalmente por la técnica de magnetrón sputtering a partir de un blanco de titanio 

metálico en una mezcla de argón y acetileno (M. Wang, Schmidt, Reichelt, Dimigen, & 

Hübsch, 1992), (Meng & Gillispie, 1998), (Zehnder & Patscheider, 2000), (Patscheider 

et al., 2001), (Pei, Galvan, & De Hosson, 2005),  (Y. Wang, Zhang, Wu, & Zhang, 

2008)]. Wang et al (M. Wang et al., 1992) realizó experimentos de forma simultánea 

con capas de Ti-DLC y Ta-DLC y encontró que existe un contenido óptimo de metal en 

las capas para el cual estas presentan las mejores propiedades mecánicas. Qiu y Ji [(Qiu 

et al., 2005), (Ji, Li, Zhao, Chen, & Zhou, 2008)] depositaron capas de carburo de 

molibdeno, Mo-DLC a partir de blancos de molibdeno en una atmósfera de argón e 

hidrocarburos por arco eléctrico y magnetrón sputtering, respectivamente. Sus 

resultados indicaron que se formaron estructuras nanocristalinas. También se 

depositaron capas de W-DLC por Meng, Voevoding, Rincón y Sánchez-López (Meng 

& Gillispie, 1998), (Voevodin, O’Neill, Prasad, & Zabinski, 1999), (Rincón et al., 

2001), (Sánchez-López, Martínez-Martínez, Abad, & Fernández, 2009) a partir de 

blancos metálicos en atmósferas de argón e hidrocarburos o bien a partir de blancos de 
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compuestos de WC en una atmósfera de argón. En todos los casos al disminuir el 

contenido de tungsteno se observo una transición en las capas que pasaban de ser 

cristalinas a nanocristalinas/amorfas, mientras que las propiedades mecánicas 

alcanzaban un máximo a ciertas concentraciones de carbono. 

Las principales técnicas que se usan para el estudio de la composición y la estructura de 

las capas de Me-DLC son XPS, XRD, espectroscopia Raman y TEM. 

La espectroscopia de fotoelectrones, XPS, es especialmente útil porque cuando un metal 

que es capaz de formar carburos es introducido en el DLC la espectroscopia de 

fotoelectrones revela que coexisten las componentes correspondientes al carbono 

amorfo y al carburo. Por ejemplo, para el Ti-DLC (Zehnder & Patscheider, 2000) se 

encontró que los espectros C1s del carbono presentan componentes correspondientes al 

carbono amorfo y al carburo de titanio, y además que al incrementar el contenido de 

titanio desde 0% hasta 77% el espectro evoluciona y ocurre una transición desde un 

espectro para un material DLC puro, con una energía de enlace alrededor de 284.4 eV, 

hasta un carburo de titanio, con una energía de enlace alrededor de 281.8 eV, Figura 1.4. 

Una transición similar ocurre en el espectro Ti2p del titanio, donde a medida que se 

aumenta el contenido de titanio el pico se desplaza desde la energía atribuida al carburo 

de titanio, 454.9 eV, hasta la energía del titanio puro, 453.8 eV. 

 

Los análisis de XRD de capas de Me-DLC sugieren que para ciertos contenidos de 

Figura 1.4. Espectros XPS Ti2p y C1s de capas de Ti-DLC con diferentes contenidos de Ti, donde se 

pueden apreciar los diferentes estados químicos para el titanio y el carbono (Zehnder & Patscheider, 

2000). 
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metal se forman aglomeraciones de carburos dentro de la matriz de DLC, formando un 

nanocompuesto. Meng et al (Meng & Gillispie, 1998) encontró que en capas de W-DLC 

la presencia de la reflexión (110) del tungsteno superpuesto con el pico más ancho (111) 

del carburo de tungsteno es un indicativo de la presencia de cristalitos de WC en la 

matriz de DLC, Figura 1.5. Por su parte, en capas de Ti-DLC, Wang et al. (Y. Wang et 

al., 2008) encontró que los difractógramas de las capas presentan picos cristalinos del 

carburo de titanio, TiC y que además las intensidades de estos picos varían con la 

relación de argón y acetileno que se uso para el depósito. También se han reportado 

algunos resultados similares con otros metales que también forman carburos como el 

molibdeno, el niobio y el tungsteno (Qiu et al., 2005), (Ji et al., 2008), (Corbella et al., 

2004), (Sánchez-López et al., 2009). Por otro lado, existe otro grupo de metales que no 

forman carburos (Au, Ag, Pt) y que la combinación con carbono resulta en 

aglomeraciones metálicas distribuidas a lo largo de la matriz de DLC (Varshni Singh, 

2004). 

 

En la actualidad, la investigación se ha dirigido al desarrollo de capas nanoestructuradas 

con mejores propiedades físicas que los materiales policristalinos o amorfos 

convencionales. El estudio de estos materiales inicio con la aparición de las estructuras 

multicapas depositadas principalmente con magnetrón sputtering, donde se encontró 

que las capas presentaban un máximo en sus propiedades cuando el espesor de cada 

capa individual no superaba los 100 nm (Leyland & Matthews, 2000). Veprek (Veprek 

& Reiprich, 1995) demostró posteriormente que los materiales nanocompuestos con 

Figura 1.5. Difractógrama de una capa de W-DLC/W/Si(100) con un contenido de tungsteno de 

26.1% (Meng & Gillispie, 1998). 
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tamaños de nanocristal menores a 100 nm presentan un comportamiento similar al de 

las estructuras multicapa.  

Algunos autores demostraron que se pueden formar diferentes nanoestructuras con 

materiales basados en carbono (Pei et al., 2005), (Qiu et al., 2005), (Corbella et al., 

2005), (Abrasonis et al., 2009). Pei et al y Qiu et al observaron para el Ti-DLC (Pei et 

al., 2005) y Mo-DLC (Qiu et al., 2005), respectivamente, que se forman nanocristales 

de carburo embebidos en una matriz de carbono amorfo, DLC, Figura 1.6. En estos 

casos los nanocristales se encuentran uniformemente distribuidos en la matriz de 

carbono y presentan tamaños que pueden variar entre 1 y 5 nm. 

Corbella et al y Chen et al. (Corbella et al., 2005), (C. . Chen, Pei, Shaha, & De Hosson, 

2010) encontraron que la introducción de titanio en DLC podía generar capas alternadas 

auto-ensambladas, unas ricas en titanio y otras en carbono, en forma de estructura 

multicapa, Figura 1.7a. También se han reportado estructuras de este tipo cuando se 

usan otros metales como Ni, Au, Cu y Pt (Abrasonis et al., 2009), (Zutz et al., 2007). En 

la Figura 1.7b, se muestra la estructura de multicapas auto-ensambladas de Ni y DLC, y 

se aprecia además que la estructura multicapa se pierde a partir de cierto espesor.  El 

mecanismo por el cual se generan estas multicapas no es claro aún, pero se han 

propuesto varios modelos de crecimiento como el de descomposición spinodal, 

nucleación y crecimiento y otros procesos de difusión (Corbella et al., 2005), (C. . Chen 

et al., 2010). 

Figura 1.6. Imágenes de HRTEM de capas nanocompuestas con nanocristales de tamaños entre 1 y 

2 nm de a) TiC y b) MoC embebidos en una matriz de DLC. 

a) b) 
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1.3 Recubrimientos del Sistema Cr-C 

Al igual que la síntesis de capas de Me-DLC, el depósito de capas finas de CrC se 

reportó desde finales de la década de 1970 (Spalvins, 1978a). La combinación de cromo 

y carbono da lugar a diferentes compuestos que se conocen como carburos de cromo, y 

pertenecen al grupo de los carburos de metales de transición. El interés en el depósito de 

las capas de CrC radicó en sus propiedades debido a que son materiales duros, de baja 

reactividad química y que a diferencia de otros materiales refractarios presenta buena 

conductividad térmica (Toth, 1971), (Detroye, Reniers, Buess-Herman, & Vereecken, 

1997). Es por esto que el CrC ha alcanzado un gran número de aplicaciones industriales 

como en herramientas de corte y piezas que están sometidas al desgaste y a altas 

temperaturas o como recubrimientos resistentes a la corrosión (Detroye et al., 1997), 

(Ziegele et al., 1997), (Gampp, Oelhafen, Gantenbein, Brunold, & Frei, 1998), (D.-Y. 

Wang, Weng, Chang, & Ho, 1999), (X. Chen et al., 2010). 

 

El diagrama de fases del sistema binario Cr-C se muestra en la Figura 1.8. Se pueden 

formar tres compuestos del carburo de cromo con diferentes contenidos de carbono, uno 

cúbico Cr23C6, y dos ortorrómbicos Cr7C3 y Cr3C2. Estos compuestos se forman en un 

rango muy estrecho de contenidos de carbono. Especialmente el Cr3C2 que se forma 

alrededor de un 40% de contenido atómico de carbono lo que hace que su síntesis no sea 

trivial. Se aprecia además que de los tres compuestos que forman el cromo y el carbono, 

Figura 1.7. Imágenes de TEM de nanocompuestos con capas alternadas de a) TiC y DLC y b) Ni y 

DLC. 

a) b) 
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el Cr3C2 presenta la temperatura de fusión más alta. Es de resaltar en el diagrama de 

fases la limitada miscibilidad que tienen los distintos compuestos. Por ejemplo, a 

contenidos de carbono atómico por encima del 40%, es posible obtener una mezcla de 

fases de Cr3C2 y carbono. Esta es una ventaja muy importante en el sistema Cr-C y 

fundamental para la síntesis de materiales con estructura de nanocompuesto.  

 

 

 

A diferencia de otros carburos de metales de transición como el molibdeno y el 

tungsteno, el cromo forma carburos con estructuras complejas, debido a que los átomos 

de cromo, que son relativamente más pequeños que los de molibdeno o tungsteno, 

sufren una mayor deformación de la red cristalina cuando se introduce el carbono 

(Detroye et al., 1997). Las diferentes estructuras cristalinas que puede formar el carburo 

de cromo de acuerdo al diagrama de fases se muestran en la Figura 1.9. también se 

muestra la estructura cristalina del cromo a efectos de comparación. 

 

 

 

Figura 1.8. Diagrama de fases del sistema binario Cr-C. 
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Algunos autores han reportado la existencia de otros compuestos poco usuales con 

estructuras cristalinas metaestables como la cúbica, c-CrC o CrC1-x (Bewilogua, Heinitz, 

Cr 

C 

a) b) 

c) 

Cr7C3 Cr3C2 

Cr23C6 

Figura 1.9. Estructuras cristalinas formadas por el carburo de cromo y el cromo, a) Cr3C2 y b) 

Cr7C3 ortorrómbicas y c) Cr23C6 y d) Cr cúbicas. 

d) 

Cr 



1.Introducción 

 

 

15 
 

Rau, & Schulze, 1988), (Liu & Cheng, 1992), (Panjan et al., 2003), (Cekada, Macek, 

Merl, & Panjan, 2003), ortorrómbica, Cr3C y hexagonal, h-CrC (Jiang, 2008), (Li et al., 

2011) y el cromo A-15 (Granqvist, Milanowski, & Buhrman, 1975), (Onozawa & 

Takayanagi, 1996), (Chu, Chang, Lee, Wu, & Wang, 1998), (Saraf, Wang, Engelhard, 

& Baer, 2003). En la Figura 1.10 se muestran las diferentes estructuras cristalinas 

metaestables propuestas. 

 

Los primeros usos que tuvo el carburo de cromo, especialmente el Cr3C2, fueron en 

aplicaciones que requerían de alta resistencia al desgaste y a temperaturas de hasta 

820ºC. Inicialmente el carburo de cromo se depositó por la técnica de plasma spray a 

partir de polvos de Cr3C2 (Lai, 1978), (Reardon, Mignogna, & Longo, 1981). El uso de 

las tecnologías PVD para el depósito del CrC se reporta desde 1978 cuando Spalvins 

(Spalvins, 1978a) depositó capas de Cr3C2 por la técnica de sputtering. En este trabajo 

se evaluaron las propiedades tribológicas pero no se estudio a fondo la microestructura 

ni la composición de las capas depositadas. Las capas de carburo de cromo se han 

aplicado desde entonces como recubrimiento protector debido a su resistencia a la 

Cr 

C 

a) b) 

c) 

Cr3C 

c-CrC 

Figura 1.10. Posibles estructuras cristalinas formadas por el carburo de cromo, a) c-CrC cúbica, 

b) Cr3C ortorrómbica, c) h-CrC hexagonal y d) el Cr A15. 

h-CrC 

d) 

Cr A15 
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corrosión, a la oxidación y al desgaste, además de su relativa alta dureza (Ziegele et al., 

1997), (D.-Y. Wang et al., 1999), (Salas, Kearns, Carrera, & Moore, 2003), (Romero, 

Lousa, Martınez, & Esteve, 2003), (Su, Liu, Su, Yur, et al., 2004), (Lin, Chang, & Shih, 

2007), (Gassner, Mayrhofer, Patscheider, & Mitterer, 2007), (Mitterer et al., 2009), (X. 

Chen et al., 2010). Uno de los principales obstáculos a superar con las técnicas PVD es 

la pobre calidad cristalina, el poco control de la composición y la mezcla indeseada de 

fases. 

La técnica PVD de depósito más comúnmente empleada para la síntesis del CrC ha sido 

la técnica de magnetrón sputtering (Spalvins, 1978b), (Agarwal, Vankar, & Chopra, 

1989), (Detroye et al., 1997), (Gantenbein et al., 1999), (D.-Y. Wang et al., 1999), 

(Groudeva-Zotova, Vitchev, & Blanpain, 2000), (Panjan et al., 2003), (Su, Liu, Su, & 

Cho, 2004), (Kok, Hovsepian, Haasch, & Petrov, 2005), (Hovsepian et al., 2005), (V 

Singh, Jiang, & Meletis, 2005), (Gassner, Mayrhofer, Mitterer, & Kiefer, 2005), (Xiang, 

Cheng-biao, Yang, De-yang, & Zhi-qiang, 2006), (Wilson, Saied, & Field, 2007), 

(Jellad, Labdi, Malibert, & Renou, 2008), (Zalar, Kovač, Praček, Panjan, & Čeh, 2007), 

(Mitterer et al., 2009), (Zhou, Ross, Rainforth, & Hovsepian, 2010), (Dai, Wu, & Wang, 

2010), (Dai, Ke, & Wang, 2011) e incluso se ha logrado depositar exitosamente en 

nuestro laboratorio (Romero et al., 2003), (Romero, Martínez, Esteve, & Lousa, 2004), 

(Romero, 2009). Mientras que el depósito por arco no se ha estudiado ampliamente, 

entre otras cosas, debido a la dificultad para el control de las propiedades de las capas a 

través de los parámetros del proceso del arco. Este hecho dificulta la obtención de capas 

finas con propiedades controlables y reproducibles, dificultando la posibilidad de 

emplear las capas de CrC en aplicaciones puntuales.  

Hasta hace poco, los estudios sobre el carburo de cromo se centraban únicamente en la 

obtención de Cr3C2 debido a que presenta una gran resistencia a la corrosión, una 

relativa alta dureza y buena resistencia al desgaste (D.-Y. Wang et al., 1999), (Lin, Lee, 

et al., 2006), (Jellad et al., 2008), (Bertóti, Mohai, Kereszturi, Tóth, & Kálmán, 2009). 

Sin embargo, y a pesar del gran interés en el Cr3C2 en muy pocos trabajos se lograron 

sintetizar capas de Cr3C2 puro, y el único estudio en el que se reportó una visión 

completa del Cr3C2 se realizo en nuestro laboratorio usando la técnica de magnetrón 

sputtering (Romero, 2009). En la Figura 1.11 se muestran los difractógramas de las 

muestras de Cr3C2 cristalinas obtenidas en nuestro laboratorio por la técnica de 

magnetrón sputtering. Hoy en día, el interés de los recubrimientos nanocompuestos de 
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carburo de cromo (nc-CrC/a-C), en los que se tiene una estructura con nanocristales de 

carburo de cromo (nc-CrC) embebidos en una matriz de carbono amorfo (a-C) ha 

llamado gran atención. Aunque se han dedicado muy pocos esfuerzos a estudiar las 

condiciones necesarias para la formación de la estructura de este tipo de 

nanocompuestos, especialmente por la técnica de arco catódico. 

 

Uno de los primeros estudios detallados sobre capas de CrC depositadas por la técnica 

PVD de magnetrón sputtering en una atmosfera de argón y acetileno fue realizado por 

Agarwal et. al. (Agarwal et al., 1989). Variando el flujo de gases de Ar/C2H2 y la 

temperatura de los sustratos los autores obtuvieron capas constituidas de combinaciones 

de carbono, cromo y la fase Cr23C6. En la Figura 1.12a se muestran los difractógramas 

obtenidos a varias temperaturas del sustrato obtenidos en este estudio. Los análisis XPS 

del pico C1s del carbono demostraron que co-existían las componentes asociadas al 

carbono amorfo y al CrC, como se observa en la Figura 1.12b. Es posible que en este 

estudio hayan depositado nanocompuestos con la estructura de Cr23C6/a-C:H pero no 

supieron interpretar los resultados.  

 

 

 

Figura 1.11. Difractógramas de las muestras de Cr3C2 depositadas en nuestro grupo de 

investigación (Romero, 2009). 
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Posteriormente Maury et. al. (Maury et al., 1990) depositó capas de CrC por la técnica 

de Low-Pressure CVD y encontró que dependiendo de la temperatura se formaron capas 

de carbono amorfo y cristalinas, con la estructura del Cr7C3. Aunque en este trabajo no 

hay un estudio cristalográfico profundo. En estas capas también co-existían dos 

componentes en el pico C1s del carbono asociadas al carbono amorfo y al CrC. En la 

Figura 1.13 se presenta una imagen de TEM y su respectivo patrón de difracción de 

electrones de una muestra depositada a 525ºC y los espectros de XPS de muestras 

depositadas a 510 y 400ºC 

 

Figura 1.13. a) Imagen de TEM de una muestra depositada a 525ºC y difracción de electrónes de una 

muestra con la estructura del Cr7C3 depositadas por Maury et. al. b) Espectros de XPS a varias 

temperaturas del sustrato, 510 y 400ºC. 

a) b) 

Figura 1.12. a) difractógramas de las muestras de Cr23C6 depositadas por Agarwal et. al. a varias 

temperaturas del sustrato, b) Espectros de XPS a varias razones del flujo de gas Ar/C2H2. 

a) b) 
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D.Y. Wang et al (D.-Y. Wang et al., 1999) depositó capas de CrC usando las técnicas de 

magnetrón sputtering y arco catódico a partir de blancos de Cr en atmósfera de C2H2 

variando la presión total. Las muestras depositadas por arco catódico fueron cristalinas 

asignándoles la estructura del Cr3C2. Por otro lado, las muestras depositadas por 

magnetrón sputtering resultaron amorfas. Los difractógramas son de baja calidad 

cristalina y un análisis detallado de las posiciones de los picos del Cr3C2 en el 

difractógrama que presenta D.Y. Wang et al. puede indicar que en realidad se trata de 

Cr7C3, Figura 1.14. Esto concuerda además con la composición atómica de estás capas 

calculado por GDS, alrededor de 70% de Cr y 30% de C, la misma composición teórica 

del Cr7C3. 

 

C. Lin et al. también reportó el depósito de capas de CrC por arco catódico variando el 

voltaje de polarización negativo (Lin, Hsieh, et al., 2006) y también la presión total por 

medio de la relación de gases Ar/C2H2 (Lin et al., 2007). Encontró que a bajos voltajes 

de negativos de polarización (50 – 150 V) y altas presiones (1.2·10-2 Torr) se formaban 

estructuras amorfas. Y un posterior aumento en el voltaje de polarización negativo entre 

350 y 550 V o una disminución de la presión entre 4.5·10-3 y 9.4·10-4 Torr conducía a la 

formación de estructuras con una relativa mejor cristalinidad, Figura 1.15. El autor 

atribuyó la presencia de los picos en el difractógrama a la estructura del Cr3C2, sin 

embargo, la calidad cristalina de los difractógramas es baja y los patrones de difracción 

Figura 1.14. Difractógramas de las muestras depositadas por D.Y. Wang et al. a) a partir de 

evaporación por arco catódico y b) por magnetrón sputtering. 

b) a) 
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de electrones que muestran no se encuentran indexados. 

 

Sin duda alguna, las muestras de CrC con mejor cristalinidad fueron depositadas por 

J. Esteve et al (Esteve, Romero, Gómez, & Lousa, 2004), en nuestro grupo de 

investigación. Estas muestras se depositaron por arco catódico, a partir de un blanco de 

cromo en una atmósfera de C2H2. En este estudio, se encontró como la variación de la 

presión parcial de C2H2 produjo diferentes estructuras cristalinas de gran calidad, 

pasando de una mezcla de las fases Cr7C3 y Cr3C2, hasta muestras de Cr7C3 y Cr3C2 

puro, Figura 1.16. 

 

Figura 1.16. Difractógramas de las muestras depositadas por Esteve et al. por arco catódico a varias 

presiones de C2H2. 

Figura 1.15. Difractógramas de las muestras depositadas por C. Lin et al. por  magnetrón sputtering 

a) variando el voltaje de polarización negativo y b) variando la presión por medio de la relaciones de 

gases Ar/C2H2. 

b) a) 
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El interés en la obtención de materiales con estructura de nanocompuestos basados en 

nanocristales con tamaños menores a 20 nm embebidos en una matriz amorfa es 

relativamente reciente e inicio con los primeros trabajos publicados por Veprek et al 

(Veprek & Reiprich, 1995), (Veprek, 1997), (Veprek, 1998), (Veprek, Nesládek, 

Niederhofer, & Glatz, 1998), (Veprek, Nesládek, Niederhofer, Glatz, et al., 1998), 

(Niederhofer et al., 1999).  

 
 

1.3.1 Nanocompuestos del Sistema Cr-C 

El estudio de los nanocompuestos basados en nanocristales de CrC embebidos en una 

matriz de carbono amorfo es aún más reciente y solo se ha estudiado con cierta 

profundidad por la técnica de magnetrón sputtering (Panjan et al., 2003), (V Singh et al., 

2005), (Gassner et al., 2006), (Mitterer et al., 2009), (Romero, 2009), (Zhou et al., 

2010), (Moskalewicz, Wendler, & Czyrska-Filemonowicz, 2010). Los nanocompuestos 

de CrC se depositan por lo general a partir de un blanco de cromo en una atmósfera de 

Ar y CH4. Aunque también se ha reportado el uso de blancos de grafito y cromo 

simultáneamente (Hovsepian et al., 2004), (Hovsepian et al., 2005). En la mayoría de 

los trabajos se ha estudiado un rango de contenidos de carbono relativamente pequeño. 

En general, aún se echa de menos un estudio profundo y sistemático sobre la formación 

de la estructura del nanocompuesto en función de los parámetros tecnológicos (voltaje 

de polarización y presión de trabajo). 

Los estudios más amplios acerca del depósito de nanocompuestos de nc-CrC/a-C:H se 

han reportado por Gassner et al. (Gassner et al., 2005), (Gassner et al., 2006), (Gassner, 

Patscheider, et al., 2007), (Gassner, Mayrhofer, et al., 2007). Gassner et al. analizó en 

sus trabajos el efecto de la variación de la presión parcial de CH4 entre 0.24 y 0.50 Pa en 

una mezcla de gases Ar/CH4 a dos voltajes de polarización negativo, 50 y 150 V. En sus 

estudios obtuvo muestras con contenidos de carbono entre 35 y 55% at. y contenidos de 

hidrógeno alrededor del 20% at. Las muestras depositadas al voltaje de polarización 

negativo más bajo, 50 V, fueron amorfas independiente de la presión. Mientras que un 

aumento de la presión parcial de CH4 en las muestras depositadas a un voltaje de 

polarización negativo de 150 V condujeron a una leve mejora en la cristalinidad  

(Gassner et al., 2005), Figura 1.17a. Las imágenes de HRTEM para la muestra 

depositada a una relativa baja energía y una presión parcial de CH4 de 0.24 Pa 
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mostraron la presencia de una estructura amorfa y la difracción de electrones mostró 

anillos difusos probablemente asociados al Cr7C3 y/o Cr3C2. Un posterior aumento en la 

presión parcial de CH4 hasta 0.42 y 0.50 Pa produjo estructuras con forma de 

nanocompuesto con nanocristales de CrC del orden de 4 nm embebidos en una matriz 

de carbono amorfo. En su estudio por difracción de electrones afirman que los 

nanocristales corresponden a la fase metaestable del CrC cúbico con estequiometria 

C/Cr de 1/1 (Gassner et al., 2006), Figura 1.17b. Sin embargo, esta identificación no es 

concluyente e incluso se superpone con la indexación para el cromo. Una forma de 

identificar la estructura de los nanocristales habría sido realizar una FFT (fast Fourier 

transform) sobre una de las imágenes de HRTEM, ya que este análisis permite estudiar 

una zona mucho más pequeña y por consiguiente facilita la identificación de incluso 

solo uno de los nanocristales.  

 

Por su parte, Singh et al. (V Singh et al., 2005) uso una técnica hibrida entre magnetrón 

sputtering y un haz de iones. La descarga se realizo en una atmósfera de Ar/CH4 a una 

presión total de 2.66 Pa y un voltaje de polarización negativo de 1000 V y se analizó el 

efecto de la variación de la corriente aplicada al magnetrón, entre 150 y 360 mA. En su 

estudio obtuvo muestras con contenidos de carbono e hidrógeno alrededor de 50 y 40% 

at., respectivamente, y cromo entre 1 y 17% at. Los análisis de XRD indicaron la 

formación de una estructura amorfa con una banda ancha alrededor de 2θ = 40º, 

mientras que las imágenes de HRTEM demostraron la presencia de nanocristales de 

CrC del orden de 3-6 nm embebidos en una matriz de carbono amorfo, Figura 1.18a. A 

Figura 1.17. a) Difractógramas de las muestras depositadas por Gassner et al. a 50 V (izquierda) y 

150 V (derecha) y varias presiones parciales de CH4 (Gassner et al., 2005) y b) Imagen de HRTEM y 

su correspondiente patrón de difracción de electrones, para la muestra depositada una presión parcial 

de CH4 de 0.42 Pa. 

b) 

-50 V -150 V 

a) 
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partir del estudio de difracción de electrones afirman que los nanocristales corresponden 

a la fase metaestable del CrC cúbico con estequiometria Cr/C de 1. Esto difiere de sus 

resultados, puesto que solo alcanzan una razón Cr/C máxima de 0.36. Por otro lado, los 

anillos de difracción que presentan son muy difusos lo que impide una clara indexación 

del material. Al igual que en los trabajos de Gassner et al. una FFT sobre uno de los 

nanocristales habría sido fundamental para identificar la estructura cristalina de los 

nanocristales. En sus espectros C1s de XPS se aprecia un pico alrededor de 283 eV 

correspondiente a enlaces C-Cr y otros dos picos alrededor de 284.5 eV 

correspondientes al carbono amorfo (sp2+sp3), aunque no hay una cuantificación del 

contenido de carbono amorfo hidrogenado en sus muestras. 

 

 

En un trabajo más reciente, Moskalewicz et al. reportó el depósito de nc-MeC/a-C, entre 

ellos el nc-CrC/a-C,  (Moskalewicz et al., 2010) a partir de magnetrón sputtering. En su 

reporte ni en las referencias que proporciona aclara las condiciones específicas bajo las 

cuales depositó las muestras. En las imágenes de HRTEM se observa la estructura de un 

nanocompuesto, con nanocristales de CrC del orden de 4 nm embebidos en una matriz 

de carbono amorfo, Figura 1.19. Los estudios de GIXRD y de FFT sobre los 

nanocristales, indicaron que estos podrían corresponder al Cr7C3 y al Cr23C6. En todo 

caso, es imposible concluir nada respecto de sus resultados puesto que no presentan 

ninguna caracterización de composición química y además estudiaron solo una muestra. 

 

Figura 1.18. a) Imagen de HRTEM y su correspondiente patrón de difracción de electrones y b) 

Espectro XPS C1s con el pico alrededor de 283 eV correspondiente a enlaces C-Cr y los picos 

alrededor de 284.5 eV correspondientes al carbono amorfo. 

a) b) 
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En un estudio más específico, Zhou et al. (Zhou et al., 2010) reportó la obtención de 

nanocompuestos de nc-CrC/a-C al hacer recocidos sobre muestras con estructura de 

muticapas autoensambladas depositadas por magnetrón sputtering (Hovsepian et al., 

2005). Encontraron que un aumento en la temperatura de recocido hasta 750ºC 

transforma una pequeña fracción de la capa con estructura de multicapas 

auto-ensambladas en una estructura con nanocristales de CrC, Figura 1.20a. Las 

imágenes de HRTEM mostraron que los nanocristales de carburo de cromo tienen 

tamaños del orden de 4-6 nm y el patrón de difracción de electrones indica que el 

material podría tratarse de Cr3C2, Figura 1.20b. 

 

Figura 1.20. a) Imagen de HRTEM de una muestra depositada por Zhou et al. (Zhou et al., 2010). Se 

observan cristales de CrC del orden de 4-6 nm en una matriz de carbono amorfo y b) Patrón de 

difracción de electrones correspondiente probablemente al Cr3C2. 

a) b) 

Figura 1.19. Imagen de HRTEM de la muestra de CrC depositada por Moskalewicz et al. 

(Moskalewicz et al., 2010). Se observan nanocristales de CrC del orden de 4 nm en una matriz de 

carbono amorfo. Según la indexación realizada por la FFT, los nanocristales corresponden a Cr7C3 y 

Cr23C6. 
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Finalmente, Magnuson et al. (Magnuson, Andersson, Lu, Hultman, & Jansson, 2012) y 

Andersson et al. (Andersson et al., 2012) reportaron la obtención de nanocompuestos 

amorfos de CrCx depositadas por magnetrón d.c. no reactivo a partir de un blanco de 

carbono y uno de cromo a una temperatura de de depósito de 300ºC y un voltaje de 

polarización negativo de 50 V variando la potencia aplicada al blanco de cromo. 

Encontraron que las muestras con bajos contenidos de carbono, alrededor de 25 %at. 

fueron amorfas. Las muestras con contenidos de carbono alrededor de 47, 67 y 85 %at. 

presentaron granos amorfos con un aumento en el ordenamiento de corto alcance en 

función del contenido de carbono. Las imágenes de HRTEM mostraron que las capas 

con relativamente altos contenidos de carbono presentaron una estructura de una fase 

amorfa de carburo de cromo embebida en una matriz de carbono amorfo, Figura 1.21. 

 

 

Después de realizar una exhausta revisión bibliográfica respecto al depósito de carburo 

de cromo por arco catódico, hemos encontrado que hay muy pocos experimentos 

Figura 1.21. Imágenes de HRTEM de muestra depositadas por Magnuson et al. (Magnuson et al., 

2012) con diferentes contenidos de carbono, a) 25 %at., b) 47%at., c) 67 %at. y d) 85 %at. 

a) 

b) 

c) 

d) 
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relacionados con el depósito de Cr3C2 con una alta cristalinidad. Por otro lado, existen 

muchos menos o ningún experimento que conduzcan a la formación de estructuras 

nanocompuestas basadas en nanocristales de carburo de cromo embebidas en una matriz 

de carbono amorfo depositadas por arco catódico. La mayoría de esfuerzos se han 

dedicado al estudio de nanocompuestos de carburo de cromo por la técnica de 

magnetrón sputtering y en todo caso, hasta nuestro conocimiento, no existe ningún 

estudio sistemático en función del voltaje de polarización. Por esto, un estudio profundo 

del depósito de capas de carburo de cromo por arco catódico es interesante y además 

necesario para el entendimiento de los mecanismos de formación de los carburos en los 

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

 
 

1.4 Objetivos de la Tesis 
 
El objetivo general de la presente tesis fue estudiar y establecer las relaciones entre la 

síntesis, estructura y propiedades de capas finas de carburo de cromo depositadas por 

arco catódico filtrado. La influencia de los parámetros de depósito en la estructura de 

capas finas de carburo de cromo depositadas por magnetrón sputtering todavía no es 

clara. Esta falta de conocimiento es aún mayor para capas de carburo de cromo 

depositadas por arco catódico. Especialmente la variedad de estructuras (amorfas, 

cristalinas, nanocompuestas) que se pueden formar en determinadas ventanas de 

proceso es una gran dificultad a la hora de encontrar los parámetros óptimos de depósito 

para aplicaciones específicas. Además, el efecto de los diferentes rangos de contenidos 

de carbono, bajo, medio y alto, que es esencial para correlacionar los parámetros de 

proceso con propiedades de las capas no ha sido completamente abordado. 

Por las razones mencionadas anteriormente se dedico especial atención a los siguientes 

puntos: 

• Establecer los parámetros de proceso clave para la formación de estructuras 

nanocompuestas de carburo de cromo. 

• Determinar el efecto de los parámetros de depósito tales como la presión total y 

presión parcial de acetileno (C2H2) y el voltaje de polarización aplicado a los 

sustratos en la composición química y estructura de las capas finas de carburo de 

cromo. 
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• Investigar los diferentes rangos de contenido de carbono y su efecto en la 

estructura de las capas de carburo de cromo. 

• Caracterizar las propiedades mecánicas y tribológicas de las capas de carburo de 

cromo y correlacionarlas con su composición química y estructura. 
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2. Depósito de Capas Finas por PVD 

En este capítulo se introducen las técnicas PVD principalmente usadas para el depósito 

de capas finas, especialmente la evaporación por arco catódico, CAE, para la cual se 

presenta una descripción detallada. 

 

2.1. Técnicas de Depósito PVD 

Las técnicas PVD (depósitos físicos en fase vapor) se refieren a procesos en los cuales 

los átomos o moléculas de un material se arrancan desde un cátodo o blanco y luego son 

transportados en fase de vapor en vacio o a través de una atmósfera de gas a baja 

presión o plasma donde se condensan sobre la superficie de un sustrato (Mattox, 2010). 

Las técnicas PVD difieren de las técnicas CVD (depósito mediante medios químicos en 

fase vapor) en que en CVD las capas se producen a partir de reacciones químicas de 

precursores en fase gaseosa. Con las técnicas PVD se pueden depositar capas finas con 

espesores que varían desde unos cuantos nanómetros hasta varias micras. Además se 

pueden formar diversos tipos de estructuras; tipo multicapa, nanoestructurados o con 

gradientes de composición. 

 

Se puede considerar que las técnicas PVD surgieron por primera vez a mediados del 

siglo XIX cuando W.R. Grove y M. Faraday reportaron el depósito de materiales en un 

tubo de descarga luminiscente, en lo que posteriormente sería conocido como la técnica 

de pulverización catódica o sputtering (Mattox, 2003). En la actualidad los procesos por 

PVD enmarcan una gran variedad de técnicas para el depósito de capas finas, entre las 

cuales las más importantes son: evaporación, donde los átomos se remueven de la 

fuente por medios térmicos (evaporación térmica, evaporación por arco catódico, 

evaporación por haz de electrones, vaporización por láser pulsado), y pulverización 

catódica, donde  los átomos son expulsados de la fuente sólida por impactos con iones 

(en corriente directa, DC, o corriente alterna de radiofrecuencias, RF, reactivo, y con 

asistencia de campos magnéticos como en magnetrón sputtering) (Ohring, 1992), 

(Bunshah, 2001). 
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En general, las técnicas PVD ofrecen un buen control sobre los parámetros del proceso 

que a su vez determinan el ritmo de depósito y el tipo de microestructura de cada capa, 

los cuales pueden variar mucho en cada técnica.  

Una de las características que hace interesante el uso de las técnicas PVD (al igual que 

en CVD) es que involucra procesos en los cuales los materiales se depositan fuera del 

equilibrio termodinámico, resultando en el depósito de materiales con fases 

metaestables y/o con propiedades distintas cuando se comparan con materiales en 

bloque, lo que hace el uso de estas técnicas atractivo para el desarrollo de nuevos 

materiales (Schneider, Rohde, Sproul, & Matthews, 2000).  

Por otro lado, otra ventaja de las técnicas PVD es su gran versatilidad que permite 

depositar una amplia variedad de materiales como metales, aleaciones, 

semiconductores, superconductores, polímeros y nanocompuestos de varios tipos (con 

una fase embebida dentro de otra o en forma de multicapa). Haciendo posible de esta 

forma el diseño de capas finas o recubrimientos con aplicaciones muy específicas. Estas 

características hacen que las técnicas PVD sean más que adecuadas para el depósito de 

capas finas y justifican su uso en muchas aplicaciones (Bunshah, 2001). 

 

2.2. Arco Catódico 

El arco catódico es una descarga de plasma de bajo voltaje y alta corriente que se genera 

entre dos electrodos en una atmósfera de vacío o gas a baja presión. El uso del arco 

catódico en vacío para depositar recubrimientos fue planteado por Thomas Edison desde 

finales del siglo XIX. Sin embargo, no fue hasta la década de los 50 cuando se 

retomaron los trabajos de Edison. Posteriormente en los años 70 y 80 se generaliza el 

uso del arco como técnica para el depósito de capas (Boxman, 2007), (Brown, 1998), 

(Sanders & Anders, 2000). 

Cuando la descarga de arco se enciende esta se auto sostiene a sí misma y puede 

transportar corrientes muy grandes debido a su propio mecanismo de emisión de 

electrones desde el cátodo. El medio conductor para el transporte de corriente entre los 

electrodos es el plasma altamente ionizado que se genera del material del cátodo 

vaporizado (Boxman, 2007). El arco catódico se diferencia de otras técnicas de depósito 

PVD como por ejemplo la de sputtering en la forma en que se generan los electrones 

que sostienen la descarga. En una descarga luminiscente creada por sputtering, la mayor 
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componente de electrones existentes en el plasma proviene de electrones secundarios 

que se forman durante los procesos de ionización. Si la descarga de corriente es 

suficientemente grande, un proceso alternativo para la generación de electrones ocurre 

si la corriente de emisión electrónica se concentra en una pequeña área del cátodo. Este 

proceso crea emisión termoiónica y electrónica y debido a las pequeñas dimensiones 

sobre las que se produce incluso una pequeña diferencia de potencial (10-100 V) puede 

producir un gran campo, que a su vez puede generar una alta emisión de electrones de la 

superficie del cátodo y se obtiene así una descarga de arco. Esta pequeña área del cátodo 

dónde ocurre la emisión de electrones se llama “spot” (Boxman, 2007). 

La formación de spots es una característica fundamental de las descargas de arco 

catódico y una de las más estudiadas. Sin embargo, los procesos que ocurren en los 

spots aún no están totalmente entendidos debido a la heterogeneidad del proceso y a que 

en cada spot se producen distintas regiones no muy bien diferenciadas las unas de las 

otras, Figura 2.1. Modelar el comportamiento de los spots en el cátodo es difícil debido 

a que la mayoría de procesos involucrados son no-lineales. Actualmente se han 

aceptado dos aproximaciones diferentes, el modelo estacionario y el no-estacionario. 

Ambos describen el proceso de formación de los spots aunque presentan muchas 

simplificaciones y tratan problemas muy específicos. 

 

Figura 2.1. Esquema de las distintas regiones encontradas en un spot: 1. Cátodo (las flechas negras  

indican el flujo de corriente), 2. Capa de metal fundido (Espesor 0.2-0.5 µm), 3. Espacio de carga 

(Espesor 0.005-0.01 µm), 4. Capa de ionización y termalización (Espesor 0.1-0.5 µm), 5. Plasma, 6. 

Región de expansión del plasma (las flechas blancas indican el flujo del plasma), 7. Macropartícula.
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Los spots se mueven sobre la superficie del cátodo en un proceso inherente al arco y a 

velocidades que están determinadas por el material del cátodo, el vacío residual y la 

presencia de campos magnéticos externos. El tiempo de vida de un spot en una 

ubicación específica es del orden de 10 ns a 1 µs.  El tamaño del spot se estima entre 1 a 

10 µm, y la densidad de corriente en ellos es del orden de 106-108 A/cm2  (Glocker & 

Martin, 1995), (Brown, 1998), (Sanders & Anders, 2000), (Boxman, 2007). La alta 

densidad de corriente está asociada a una densidad de potencia muy alta, del orden de 

109 W/cm2, lo cual crea las condiciones adecuadas para una transformación de fase 

localizada de sólido (el material del cátodo) a un plasma casi totalmente ionizado y 

además muy denso lo que genera que el plasma tome un aspecto de pluma (Brown, 

1998),(Sanders & Anders, 2000).  

 

Se distinguen básicamente dos tipos de spots (Figura 2.2); el de tipo I que presenta 

mayor movilidad, tiempos de vida más cortos y menores tamaños que el de tipo II. Por 

lo general los spots más ocurrentes son los de tipo I. Los spots de tipo II se generan 

cuando se usan cátodos con geometrías especiales, o en cátodos que están a elevadas 

temperaturas.  

 

El aparente movimiento del spot sobre la superficie del cátodo, como se aprecia en la 

Figura 2.2, es el resultado de la aparición de nuevos spots contiguos, que se generan a 

una distancia que es comparable al radio del cráter del spot. 

 

Los iones del plasma que se generan en los spots se mueven desde el cátodo con una 

velocidad en el rango de 1 a 2·104 m/s, que corresponde a una energía de deriva de los 

a) Spot tipo I b) Spot tipo II 

Figura 2.2. Cráteres formados por spots a) Tipo I y b) Tipo II (Anders, 2005). 
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iones de entre 10 y 200 eV. La alta energía de los iones que llegan a la superficie de la 

capa en crecimiento provoca un incremento de su temperatura aumentando la movilidad 

de los átomos superficiales, mejorando la adhesión al sustrato, eliminando impurezas y 

átomos superficiales pobremente enlazados. Esto conduce a la densificación de la capa 

y desfavorece el crecimiento columnar (Glocker & Martin, 1995), (Brown, 1998). La 

energía promedio de los iones en arco catódico es aproximadamente de 40 eV por 

partícula, mucho mayor que las energías de los iones en otros procesos de depósito, 

como por ejemplo evaporación térmica (0.1 eV) o pulverización catódica (hasta 10 eV). 

Además, el uso de voltajes de polarización negativos (bias) permite aumentar la energía 

de dichos iones. 

En la Figura 2.3 se observa la distribución energética de iones de Ti en función de la 

presión parcial de nitrógeno en el depósito por arco catódico reactivo de capas de TiN 

(Boxman, 2007). La distribución energética se hace más ancha y la energía de promedio 

de los iones disminuye ligeramente, desde aproximadamente 50 a 40 eV, con el 

aumento de la presión parcial de nitrógeno debido principalmente a la disipación de 

energía por choques en el plasma. 

 
Figura 2.3. Distribución energética de iones de Ti en función de la presión parcial de nitrógeno en el 

depósito de arco catódico reactivo de TiN. 
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La alta energía de los iones en los procesos de arco catódico es la principal razón por la 

cual las capas que se producen tienen propiedades distintas en comparación a las 

obtenidas con otras técnicas de depósito. Además de la formación de un plasma casi 

totalmente ionizado, en contraste con otras técnicas como la evaporación por haz de 

electrones y la pulverización catódica, donde las especies que se depositan en las capas 

son principalmente átomos neutros (Sanders & Anders, 2000). El alto grado de 

ionización del plasma es una ventaja en procesos reactivos, donde la capa que se 

deposita se forma por una reacción química entre el material del cátodo y el gas que se 

introduce a la cámara de vacío, puesto que mejora la reactividad y favorece la 

formación de carburos, nitruros y óxidos entre otros (Glocker & Martin, 1995). Otra de 

las ventajas de un plasma altamente ionizado es que facilita el control de la energía de 

los iones que se depositan si se polariza el sustrato. Esto a su vez tiene una fuerte 

influencia en la microestructura del recubrimiento. Además, un alto flujo de iones puede 

producir un alto ritmo de depósito, lo cual es económicamente favorable (Boxman, 

2007). Siendo estas algunas de las razones por las cuales se uso la técnica PVD de arco 

catódico para el depósito de las muestras en esta tesis. 

 

2.2.1. Influencia de Campos Magnéticos Externos 

Los campos magnéticos externos pueden presentar varias configuraciones dentro o fuera 

del sistema de depósito por arco catódico, pero su efecto es básicamente el mismo; 

mover los spots que se generan sobre la superficie del cátodo y/o guiar o confinar el 

plasma proveniente del cátodo. La influencia de los campos es muy importante puesto 

que en la ausencia de campos externos, los spots quedarían fijos sobre un punto de la 

superficie del cátodo erosionando una zona determinada y el plasma se expandiría por 

igual en todas las direcciones reduciendo el flujo de iones hacia los sustratos. 

En el cátodo, los spots producidos durante la descarga de arco y el plasma generado en 

los spots pueden ser altamente influenciados por campos magnéticos que determinan el 

movimiento de los spots y la distribución del plasma (Brown & Galvin, 1989), 

(Falabella & Sanders, 1992), (Coll & Sanders, 1996), (Zhitomirsky, Alterkop, Kinrot, 

Boxman, & Goldsmith, 1996), (Aksenov, Vasilev, Omarov, & Strelnitskij, 2002), 

(Anders, 2010). Ubicando imanes o bobinas en la parte posterior del cátodo, los campos 

magnéticos pueden atravesar la superficie del cátodo con líneas elípticas, circulares o en 
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una configuración equiaxial, como se observa en la Figura 2.4. En todos los casos el 

movimiento de los spots se rige por un movimiento retrogrado debido a que la fuerza 

magnética por unidad de volumen, F´, conduce los spots en dirección contraria a la que 

predice el producto del vector de densidad de corriente, J, y el campo magnético, B, 

(F´=-J××××B). 

 

Cuando se usa una configuración en la que el campo magnético atraviesa la superficie 

con líneas circulares o elípticas (Figura 2.4a), los spots del cátodo dejan de llevar un 

movimiento caótico y se mueven a la posición en la que la componente del campo 

magnético normal a la superficie es cero (Falabella & Sanders, 1992). La principal 

ventaja de esta configuración es que permite controlar la ubicación del spot sobre el 

cátodo cambiando el campo magnético. Esto se puede convertir en una desventaja, ya 

que si no se mueve el spot el cátodo se erosionará en un solo punto. Otra desventaja es 

que debido a que el flujo de electrones que sostiene el arco debe atravesar las líneas de 

campo magnético, el arco tiende a extinguirse y entonces es necesario tener un mayor 

flujo de electrones.  

En una configuración equi-axial (Figura 2.4b) el movimiento retrogrado que conduce 

los spots se puede describir en coordenadas cilíndricas como: 

zBJBJBJrBJF rrzzrz ˆ)·(ˆ)··(ˆ)·(´ ϕϕ ϕ +−+−=  (Ecuación 2.1) 

Los dos primeros términos de la ecuación son los responsables de mover y confinar los 

spots del arco en la superficie del cátodo. Los spots tienden a moverse hacia el ángulo 

agudo que forma la superficie del cátodo y las líneas de campo. Esta configuración 

a) b) 

Spots 

B

Figura 2.4. Esquema mostrando diferentes configuraciones de líneas de campo magnético sobre el 

cátodo: a) líneas axiales y b) líneas elípticas o circulares. 

Jϕ 

Fz 

Br 

B
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tiende a dirigir el spot del arco hacia los bordes de la superficie del cátodo. En los 

bordes del cátodo los spots se mueven de forma aleatoria erosionando el cátodo de tal 

forma que la superficie sea normal a las líneas de campo, lo que asegura una erosión 

uniforme (Falabella & Sanders, 1992), (Glocker & Martin, 1995), (Zhitomirsky et al., 

1996), (Aksenov et al., 2002), (Boxman, 2007). El tercer término de la ecuación (2.1) 

acelera y guía el plasma en la dirección axial. El uso de campos magnéticos más 

grandes no solo aumenta el flujo de iones y el confinamiento (Figura 2.5) (Cohen, 

Boxman, & Goldsmith, 1989), sino que también aumenta la energía promedio de los 

iones de 40 eV hasta 100-150 eV para valores de campo magnético comprendidos entre 

30 y 50 G (Glocker & Martin, 1995). 

 

En el plasma, la interacción de los campos magnéticos con los iones y electrones puede 

ser aprovechada para guiar el plasma a través de las líneas de campo magnético. Esto 

puede generar una mayor eficiencia de ionización (debido al aumento de la densidad de 

electrones a lo largo de las líneas de campo), un mayor confinamiento del plasma y 

como consecuencia un aumento del bombardeo iónico sobre los sustratos. 

En la Figura 2.6a se muestra el esquema de un sistema de arco con bobinas situadas a lo 

largo de la distancia entre el cátodo y el sustrato (Coll & Sanders, 1996). Ajustando los 

valores del campo magnético axial es posible confinar el plasma y asegurar el depósito 

de capas finas con espesores muy uniformes sobre una gran área del sustrato.  

Figura 2.5. Distribución angular de corriente iónica para varios valores de campo magnético 

axial. 
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Como en el caso de los imanes situados en la parte posterior del cátodo, también es 

posible incrementar la intensidad y energía de los iones con el campo magnético axial 

generado por las bobinas. En la Figura 2.6b se observa el aumento de intensidad de los 

diferentes iones de nitrógeno y titanio generados durante el depósito reactivo de capas 

finas de nitruro de titanio y usando diferentes valores de campo magnético generado con 

unas bobinas magnéticas a lo largo de la distancia entre el cátodo y el sustrato (Coll & 

Sanders, 1996). 

 

2.2.2. Macropartículas y Filtros 

Además del intenso flujo de plasma que se genera en los spots del cátodo hay también 

una componente de partículas del cátodo en forma de “microgotas” usualmente 

llamadas macropartículas, que son la mayor desventaja en el depósito por arco catódico 

(Glocker & Martin, 1995), (Swift, 1996), (Glocker & Martin, 1995), (Anders 1999),  

(Boxman & Zhitomirsky, 2006). Las macropartículas son indeseables en el depósito de 

capas finas debido a que restringen el rango de aplicaciones a dispositivos o 

herramientas en los que no es necesario un acabado superficial muy fino. 

Las macropartículas son eyectadas desde el cátodo en estado fundido y en pequeños 

ángulos respecto al plano de la superficie (≈ 20º) y solidifican rápidamente en vuelo, 

adquiriendo diámetros de entre 0.1 y 100 µm. En la Figura 2.7  se muestra una imagen 

de una macropartícula generada durante un proceso de arco catódico.  

Figura 2.6. a) Esquema de un sistema de arco con bobinas magnéticas situadas a lo largo de la 

distancia entre el cátodo y el sustrato, b) Intensidad de los diferentes iones generados durante el 

depósito reactivo de TiN en función del campo magnético axial generado por unas bobinas. 

a) b) 
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La eliminación de las macropartículas que se depositan sobre las capas ha sido uno de 

los temas más estudiados en los sistemas de depósito por arco catódico a lo largo de 

muchos años (Boxman & Zhitomirsky, 2006). Se han propuesto diversos métodos para 

lograrlo (Falabella & Sanders, 1992), (Boxman et al., 1996), (Glocker & Martin, 1995), 

(Swift, 1996), (Anders & MacGill, 2000), (Anders, 2010). Entre ellos el uso de campos 

magnéticos para incrementar la velocidad de movimiento de los spots sobre la superficie 

del cátodo. El principio básico de este método es que si se reduce el tiempo medio de 

residencia de un spot sobre un punto determinado de la superficie del cátodo la emisión 

de macropartículas en el spot disminuye (Swift, 1996). Otra forma de reducir las 

macropartículas consiste simplemente en situar un obstáculo o escudo entre el cátodo y 

el sustrato, de forma que las macropartículas no tengan una trayectoria libre hasta las 

capas en crecimiento (Taki, Kitagawa, & Takai, 1997), (Takikawa, Kawakami, & 

Sakakibara, 1999), (Takikawa, Kimura, Miyano, & Sakakibara, 2000), Figura 2.8a. La 

desventaja de este método es que se reduce significativamente el ritmo de depósito. Uno 

de los métodos más usados para la remoción de macropartículas es el uso filtros 

magnéticos. El principio de estos filtros se basa en la posibilidad de guiar el plasma a lo 

largo de líneas de campo magnético hacia el sustrato, mientras que las macropartículas, 

incluso si están cargadas, son demasiado masivas para ser desviadas por campos 

eléctricos o magnéticos. En la actualidad existen muchas formas y geometrías de filtros 

magnéticos. Los más simples combinan el uso de obstáculos que obstruyen el paso de 

las macropartículas con campos magnéticos que transportan el plasma alrededor del 

obstáculo (Bolt, Koch, Rodet, Karpov, & Menzel, 1999), (Takikawa, Nagayama, 

Miyano, & Sakakibara, 2003), (Takikawa et al., 2003), Figura 2.8b. Sin embargo, los 

Figura 2.7. Macropartícula sobre una capa depositada por arco catódico (Anders, 2005). 
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filtros más ampliamente estudiados son los filtros con forma de toroide, Figura 2.8c. 

Este tipo de filtro fue originalmente desarrollado por Aksenov et al. en los años 70 

(Aksenov, Belous, Padalka, & Khoroshikh, 1978). En este diseño, el conducto toroidal 

dirige el plasma con el campo magnético creado por unas bobinas alrededor de un 

conducto. El diseño de este filtro ha sufrido muchas variaciones y modificaciones y se 

pueden encontrar en la literatura más de 20 ejemplos distintos de filtros magnéticos en 

forma de toro, de “S”, con doble curvatura, etc (Boxman et al., 1996), (Anders, 1997), 

(Brown, 1998), (Anders, 1999), (Anders & MacGill, 2000), (Gorokhovsky, 

Bhattacharya, & Bhat, 2001), (Martin & Bendavid, 2001), (Takikawa & Tanoue, 2007), 

(Anders, 2010). 

 

Incluso los filtros más complejos y sofisticados difícilmente alcanzan una efectividad 

del 100% para la eliminación total de las macropartículas, debido a que estas rebotan 

con las paredes de la cámara y algunas pueden alcanzar los sustratos. Otra forma en que 

las macropartículas suelen alcanzar los sustratos es debido al flujo del plasma, en el que 

la transferencia de momento de los iones puede transportar pequeñas macropartículas, 

de forma análoga a como el viento transporta partículas de polvo (Anders, 2010). El 

parámetro más importante entonces para evaluar la efectividad de un filtro no es solo 

que evite la incorporación de macropartículas, sino que no disminuya significativamente 

el flujo de plasma y ritmo de depósito. 

 

 

 

Figura 2.8. Esquemas de los tres tipos básicos de filtros usados para eliminar las 
macropartículas: a) obstáculo sin desviación magnética (shielded); b) obstáculo con 
desviación magnética; c) filtro magnético a 90º. 
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2.3. Magnetrón sputtering 

Esta técnica se introduce brevemente debido a que el depósito de recubrimientos por 

magnetrón sputtering se ha reportado ampliamente, e incluso se ha conseguido depositar 

en nuestro laboratorio con éxito capas de carburos y nitruros de cromo (Romero, 2009). 

El proceso de depósito por sputtering se lleva a cabo por medio del impacto de 

partículas de alta energía sobre la superficie de un material o blanco. En este proceso se 

usa un plasma para generar iones y las partículas de alta energía encargadas del proceso 

de arrancar partículas del blanco. La base del proceso es que las especies, ya sean iones 

o neutras que bombardean el blanco deben tener suficiente energía para remover los 

átomos e iones de la superficie del blanco en estado de vapor. La remoción o eyección 

del material del blanco se rige por la transferencia de momento y ocurre cuando la 

energía cinética de las especies es lo suficientemente alta para superar la energía de 

enlace del material. Generalmente en un proceso de sputtering se usa argón como la 

fuente de iones. Cuando se hace sputtering sobre un blanco metálico en una atmósfera 

de argón se obtienen capas metálicas. Cuando se introducen gases reactivos como O2 o 

N2, se pueden depositar compuestos como óxidos y nitruros metálicos. Este proceso se 

denomina sputtering reactivo. 

El proceso de sputtering DC es el proceso más común para el depósito de capas finas, 

sin embargo, es necesario que el material del blanco sea eléctricamente conductor. Si el 

blanco no es lo suficientemente conductor se puede formar una carga positiva en la 

superficie del blanco y no es posible hacer sputtering. Para depositar materiales no 

conductores, es necesario usar el proceso de sputtering RF, que permite el uso de 

blancos aislantes. Una de las mejoras que se aplicaron al proceso de sputtering se 

conoce como magnetrón sputtering. Este se basa en la ubicación de imanes en la parte 

posterior del blanco, lo cual genera un plasma más denso y a su vez mejora la eficiencia 

de sputtering (Ohring, 1992), (Mattox, 2010). 
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3. Montaje Experimental 

En este capítulo se presenta una descripción detallada del sistema experimental que se 

uso para depositar las capas de CrC presentando además los parámetros tecnológicos.  

La técnica de depósito que se empleó en esta tesis es el depósito por arco catódico 

filtrado. La descripción de la configuración del sistema de depósito se realizó teniendo 

en cuenta por separado el sistema de vacío y el sistema de depósito que comprende el 

cátodo y el filtro magnético. 

 

3.1 Sistema de Vacío 

El sistema de vacío consiste básicamente  de la cámara de depósito, las bombas de vacío 

y el sistema de gases, como se aprecia en la Figura 3.1. La cámara de depósito es una 

cámara cilíndrica de acero inoxidable de 50 cm de diámetro que hace de ánodo con un 

cátodo de cromo de 6 cm de diámetro. La base y la tapa de la cámara también son de 

acero inoxidable y presentan varios orificios que permiten conectar diferentes 

dispositivos, entre ellos la entrada de gases, medidores de vacío y pasa-muros para las 

conexiones eléctricas. La conexión principal con el sistema de vacío se controla por 

medio de una válvula  mecánica (high vacuum valve) que comunica la cámara y las 

bombas de vacío. 

El sistema de vacío se compone de una bomba mecánica y una difusora, la primera es la 

encargada de generar el vacío primario o de funcionar como bomba auxiliar para la 

difusora, mientras que la bomba difusora se encarga de obtener el alto vacío 

(∼10-6 mbar). Para generar el vacío primario, se abre la válvula “roughing” mientras las 

demás válvulas permanecen cerradas. Para el alto vacío, se cierra la válvula “roughing”, 

se abre la válvula “backing” y posteriormente la válvula “high vacuum”. 
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El sistema de vacío cuenta con varios medidores de presión que permiten controlar la 

presión durante cada uno de los periodos del proceso. Específicamente, el sistema 

cuenta con cuatro medidores de presión ubicados en diferentes posiciones en el sistema 

de vacío: 

• Un medidor Pirani (I) para controlar el vacío primario en la base de la bomba 

difusora, (101 – 10-2 mbar). 

• Un medidor Capacitivo (II) y otro Pirani (III) para controlar la presión del gas de 

trabajo durante el proceso de depósito, (101 – 10-4 mbar) para el Capacitivo, y 

(103 – 10-4 mbar) para el Pirani, y 

• Un medidor Penning (IV) para controlar el nivel de alto vacío que se obtiene 

previo al proceso de depósito (10-3 – 10-7 mbar). 

 

El sistema de entrada de gases permite el flujo de dos gases diferentes hacia la cámara 

de depósito por medio de dos controladores de flujo másico. Usualmente se trabaja con 

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

arco, y con C2H2, para formar las capas de carburos. Los dos controladores de flujo 

másico son independientes y se regulan por medio de un control manual que permite 

Figura 3.1. Esquema del sistema de vacío que se usó para depositar las capas. 

Bomba  
mecánica 

Controladores 
de flujo 

Cámara de 
depósito 

Bomba 
difusora 

Válvula 
“Roughing”  

Penn 

Pirani  

Válvula 
“Backing”  

Válvula 
“High Vacuum”  

Ar  C2H2 
I 

IV 

Pirani  
III 

II 
Capac 



3. Montaje Experimental 

 

 

53 
 

incrementar gradualmente el flujo, necesario para el depósito de capas en forma de 

gradiente, como en nuestro caso. 

3.2 Sistema de Depósito 

El sistema de depósito de evaporación por arco catódico filtrado se enseña en la 

Figura 3.2. En el sistema se distinguen principalmente cinco partes: I. el portasustratos, 

II. el calefactor, III. el obturador, IV. el cátodo, y V. el filtro lineal magnético. 

 

A continuación se describe cada una de las partes del sistema de depósito de 

evaporación por arco catódico filtrado 

 

I. El portasustratos es un disco de aluminio de 10 cm de diámetro que está 

eléctricamente aislado y que permite una polarización d.c. por medio de una fuente 

de voltaje Advanced Energy MDX 500W. La separación entre el portasustratos y el 

cátodo es de 31.5 cm. 

II.  El calefactor consiste de un juego de resistencias de nicrom y un reflector de acero 

diseñado para concentrar la radiación hacia el portasustratos. 

III.  El obturador, que se controla externamente y que adicionalmente contiene una punta 

de grafito que actúa como generador del arco cuando se pone en contacto con el 

cátodo. 

Polarización d.c. portasustratos

Figura 3.2 Sistema de depósito por arco catódico a) esquema, b) fotografía del interior de la cámara 

(en la fotografía el filtro magnético está ligeramente desplazado hacia arriba de su posición final). 
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IV.  El cátodo de cromo de 6 cm de diámetro, que está refrigerado por un circuito de 

agua, aislado eléctricamente de la cámara de depósito y conectado a una fuente de 

corriente continua, típica para procesos de soldadura por arco con una corriente 

máxima de 145 A. 

V. El filtro magnético hecho de aluminio y de 6 cm de diámetro que se sitúa a una 

distancia de 21.5 cm del cátodo y de 4.0 cm del portasustratos. 

 

3.2.1 Configuración Magnética en el Cátodo 

En la parte posterior del cátodo se pueden posicionar varios imanes permanentes con 

forma de disco hueco que crean un campo magnético con una configuración de líneas de 

campo como se observa en la Figura 3.2a. El campo magnético creado por estos imanes 

tienen el fin de lograr una mejor distribución de los spots sobre el cátodo y guiar el 

plasma a lo largo de las líneas de campo (Falabella & Sanders, 1992), (Glocker & 

Martin, 1995), (Zhitomirsky, Alterkop, Kinrot, Boxman, & Goldsmith, 1996), 

(Aksenov, Vasilev, Omarov, & Strelnitskij, 2002), (Boxman, 2007). Como se mencionó 

en la sección 2.2.1. la influencia de los imanes es muy importante puesto que en la 

ausencia de campos magnéticos, los spots quedarían fijos sobre un punto de la 

superficie del cátodo erosionando una zona determinada y el plasma se expandiría por 

igual en todas las direcciones reduciendo el flujo de iones hacia los sustratos. En la 

Figura 3.3 se observa el efecto de la presencia de campos magnéticos en la movilidad de 

los spots sobre la superficie de un cátodo de cromo. La Figura 3.3a corresponde al 

cátodo sin ningún imán externo, en el cual los spots se concentran sobre uno de los 

extremos del cátodo, mientras que la Figura 3.3b corresponde al cátodo con nuestro 

diseño de 3 imanes situados en la parte posterior del cátodo. En el último caso se puede 

observar que nuestro diseño ofrece una mejor distribución de los spots alrededor del 

cátodo generando una erosión más homogénea. 
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La configuración de las líneas de campo se observa en la Figura 3.4 (Figura 3.4a teórica 

y Figura 3.4b visualizada con ayuda de limadura de hierro y posicionando tres imanes 

en la parte posterior del cátodo. 

 

 

En la Figura 3.5 se muestra la distribución de los valores del campo magnético 

posicionando tres imanes en el cátodo en función de la distancia al centro de los imanes 

(X = 0 cm) y de la distancia radial. La superficie del cátodo está a X = 8 cm del centro 

de los imanes.  

Figura 3.4. a) Diagrama esquemático del cátodo y los imanes. 1. Cátodo de Cr, 2. Imanes, 3. Líneas 

de campo magnético, 4. Circuito de refrigeración por agua, 5. Conexión a la fuente de corriente. b)

Visualización de la configuración del campo magnético con limadura de hierro. 

b) a) 

Figura 3.3. Efecto de campos magnéticos externos en el cátodo. a) Distribución de los spots sobre el 

cátodo de cromo sin ningún imán externo y b) con tres imanes situados en la parte posterior. 
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3.2.2 Filtro Lineal Magnético 

Como se mencionó previamente en el Capítulo 2 la principal desventaja del proceso de 

depósito por arco catódico es la emisión de macropartículas desde el cátodo (Glocker & 

Martin, 1995), (Swift, 1996), (Glocker & Martin, 1995), (Anders 1999),  (Boxman & 

Zhitomirsky, 2006). En la presente tesis se diseñó un filtro lineal magnético (Yate, 

Martínez De Olcoz, Esteve, & Lousa, 2010), combinando las ideas de los filtros lineales 

que se usan para bloquear el paso de las macropartículas y de campos magnéticos que se 

usan para guiar el plasma hacia los sustratos y así incrementar el flujo del plasma y el 

ritmo de depósito. Esto se hizo ubicando un imán permanente de aleación de Nd en el 

interior de un cilindro de aluminio que hace de escudo. Un esquema con las 

dimensiones del filtro se muestra en la Figura 3.6.  

Figura 3.5. Valores del campo magnético de los imanes del cátodo (Desde la superficie del cátodo 

y usando tres imanes). 
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El imán en el centro del filtro se ubicó con el propósito de que las líneas de campo 

magnético creadas por este fueran en sentido opuesto a las líneas de campo creadas por 

los imanes detrás del cátodo, de tal forma que la superposición de los campos de los 

imanes del filtro y cátodo dieran lugar a una configuración espacial del campo 

magnético que converja hacia la posición del sustrato. 

En la Figura 3.7 se observan diferentes simulaciones con posibles configuraciones 

magnéticas y diferentes valores de campos magnéticos: 

Las configuraciones denominadas “High-Zero” y “Low-Zero” corresponden a valores 

altos de campo magnéticos en el cátodo (con el uso de tres imanes en la parte posterior 

del cátodo) y bajos (con el uso de 1 imán en la parte posterior del cátodo) y sin el uso 

del filtro magnético. Como se observa, el uso de tres imanes en la parte posterior del 

cátodo incrementa los valores de campo magnético aunque no aumenta la densidad de 

líneas de campo. 

Las configuraciones denominadas “High-High” y “High-Low” corresponden a valores 

altos de campo magnético en el cátodo (usando tres imanes) y a valores altos y bajos de 

campo magnético en el filtro. Los valores altos de campo magnético en el filtro se 

obtuvieron con un imán nuevo y los bajos se obtuvieron con un imán degradado. La 

configuración “High-High” crea una gran densidad de líneas de campo alrededor del 

filtro, mientras que la configuración “High-Low” conduce más efectivamente las líneas 

de campo en dirección a los sustratos. 

Figura 3.6. Esquema del diseño del filtro lineal magnético con el imán de aleación de Nd en el 

interior. 
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Por último, las configuraciones denominadas “Low-High” corresponden a valores bajos 

de campo magnético en el cátodo (usando un solo imán) y a valores altos de campo 

magnético en el filtro, y “Low-Low” a valores bajos de campo magnético tanto en el 

cátodo como en el filtro. La configuración “Low-High” crea una relativa gran densidad 

de líneas de campo que se abren en mayor amplitud alrededor del filtro que las demás 

configuraciones, mientras que la configuración “Low-Low” también genera una gran 

densidad de líneas de campo alrededor del filtro  y además genera líneas de campo en 

las cercanías de los sustratos. 

Como se observa en la Figura 3.7, cuando se usa el filtro magnético no solo se impide el 

flujo de macropartículas hacia los sustratos, sino que también se incrementa en 

diferentes grados la densidad de las líneas de campo en las proximidades de los 

sustratos generando un efecto de confinamiento del plasma que no sucede sin el filtro 

magnético. 
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Figura 3.7. Esquemas con diferentes configuraciones magnéticas de los imanes en el cátodo y el filtro 

magnético. 
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3.3 Proceso de depósito 

El procedimiento de depósito estándar para la obtención de los recubrimientos está 

dividido en varias etapas: 

• La primera parte en el proceso consiste en la limpieza de los sustratos. Se usaron 

diferentes tipos de sustratos, silicio, vidrio Corning y acero. La limpieza de los sustratos 

de silicio y vidrio se realizo con baños en agua desionizada y etanol en ebullición 

combinados con ultrasonidos y posteriormente se secaron con nitrógeno. Los sustratos 

de acero, se limpiaron en baños de acetona y etanol en ebullición combinado con 

ultrasonidos, terminando en un baño caon agua desionizada y un secado con nitrógeno. 

Las muestras sobre sustratos de silicio se usaron para la caracterización química, 

estructural y de dureza, mientras que los sustratos de vidrio se emplearon para la 

medición de los perfiles de espesor. Por su parte, los sustratos de acero fueron utilizados 

para los análisis tribológicos.  

La disposición en la que se ubicaron las muestras en el portasustratos para el depósito 

de los recubrimientos se muestra en la Figura 3.8.  

• Después de insertar las muestras en la cámara depósito, se inició el proceso de 

evacuación de la cámara para generar las condiciones de vacío para el depósito. Para el 

primer grupo de muestras (series 1 a 3), la presión base que se alcanzó en la cámara fue 

de alrededor de 8·10-6 mbar. En este primer grupo de muestras no se realizó ningún 

proceso de degasado a la cámara de vacío. En el segundo grupo de muestras (series 4 a 

6), se efectuó un proceso de degasado de varias horas para favorecer el proceso de 

desorción de las moléculas de agua y aire de las paredes de la cámara de vacío. Después 

del proceso de degasado se lograron alcanzar presiones base del orden de 1·10-6 mbar.  
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• Después de alcanzar las condiciones de vacío, se introdujo argón en la cámara 

hasta una presión de  una presión de 2.2·10-1 mbar para realizar un proceso de plasma de 

limpieza sobre los sustratos.  

Para esto se generó un plasma polarizando el portasustratos a un voltaje de -450 V 

durante 10-15 min, Figura 3.9a. Este proceso ayuda a remover óxidos e impurezas de la 

superficie de los sustratos por medio del bombardeo iónico y además activa la superficie 

con lo que se consigue mejorar la adhesión de las capas a los sustratos.  

• Al terminar el plasma de limpieza el argón se evacua y se alcanza de nuevo la 

presión base. Posteriormente, se introduce argón hasta una presión de 1·10-3 mbar para 

el depósito de una capa de adhesión de Cr.  

• Seguido a esto, se enciende el plasma de arco con un obturador en el cátodo de 

tal forma que la superficie del cátodo también se limpie de impurezas y hasta que la 

presión y el arco se estabilicen.  

La corriente de arco que se uso en todos los experimentos fue de 65 A. En la Figura 

3.9b se aprecia una fotografía del arco estabilizado sobre la superficie del cátodo en 

nuestro sistema. Después de lograr establecer la presión durante varios minutos, se 

polariza el portasustratos a -500 V y se abre el obturador para depositar la capa de 

adhesión de cromo. 

Figura 3.8. a) Esquema de la configuración típica de las muestras en el portasustratos para el 

depósito de las capas y b) fotografía del portasustratos y el filtro magnético antes de un depósito. 

a) 
 

b) 
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• En las muestras en las que se realizó el proceso de degasado, la capa de cromo se 

depósito en caliente, siguiendo los mismos pasos descritos anteriormente, pero con una 

temperatura en los sustratos de alrededor de 200 ºC que se estabilizo durante varias 

horas antes del plasma de limpieza y el depósito de la capa de cromo. Después del 

depósito de la capa de cromo, se apagó la calefacción de los sustratos. 

• Al finalizar la capa de cromo, sin cortar el paso de Ar, se ajusta el voltaje de 

polarización deseado (entre 50 y 450 V), se introduce gradualmente acetileno, C2H2, y 

se inicia el depósito de un gradiente de composición de carbono. El acetileno se 

introduce hasta la presión de depósito deseada y el proceso de depósito de la capa 

empieza. El depósito puede durar en total entre 30 y 45 min dependiendo de las 

condiciones del proceso.  

En la Figura 3.10 se aprecia la evolución de la presión en las etapas típicas durante un 

proceso de depósito de una capa de CrC, y la imagen insertada corresponde al diseño 

esperado de las muestras; una capa de adhesión de cromo, seguida de un gradiente de 

carbono y finalmente la capa de CrC. 

• El proceso termina cortando la corriente del cátodo y cerrando el paso de gases a 

la cámara. Finalmente se enfría la cámara hasta la temperatura ambiente para poder 

presurizar y retirar las muestras. 

Figura 3.9. a) Fotografía del portasustratos durante un proceso de plasma de limpieza con Ar y 

b) fotografía del cátodo y el arco moviéndose sobre su superficie durante un proceso de depósito. 

a) 
 

b) 
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Los parámetros de depósito se variaron en seis series diferentes. Estas series difieren 

principalmente en la presión y relación de Ar/C2H2 y el voltaje de polarización negativo 

aplicado a los sustratos.  

Adicionalmente, en las primeras dos series, cuando el cátodo de cromo estaba nuevo y 

tenía una superficie plana fue necesario remover dos de los tres imanes ubicados en la 

parte posterior del cátodo con el fin de garantizar la estabilidad del arco formado sobre 

su superficie.  

La configuración magnética para las dos primeras series se denomina entonces LH 

(Low-High), bajo campo magnético en el cátodo y alto campo magnético en el filtro 

debido a que este estaba nuevo. El uso prolongado del cátodo después de las dos 

primeras series erosionó el cátodo, pasando de tener una superficie plana a una 

superficie esférica. Este efecto se describió en el Capitulo 2, en el que se mostró como 

los campos magnéticos influencian el movimiento del arco sobre la superficie del 

cátodo y así mismo generan una erosión uniforme sobre este. De esta forma fue posible 

instalar los tres imanes en la parte posterior del cátodo para todas las series restantes. 

Las series 3 y 4 corresponden entonces a una configuración magnética HH (High-High) 

que corresponde a tres imanes en el cátodo y al imán del filtro en un estado casi nuevo. 

Finalmente, en las series 5 y 6 se detectó una disminución en la intensidad de campo 

magnético en el filtro debido al calentamiento al que este estaba sometido por el intenso 
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plasma proveniente del cátodo. Esta última configuración se denomina HL (High-Low), 

tres imanes en el cátodo y el imán del filtro en una estado deteriorado. 

En las primeras cuatro series no hubo calentamiento intencional de los sustratos. Se 

detectó que el intenso plasma proveniente del cátodo calentaba los sustratos hasta 

temperaturas cercanas a los 100ºC. En las últimas dos series, con el fin de mejorar la 

adhesión de la muestras, la capa de cromo se depositó a 200ºC. El posterior gradiente de 

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

La Tabla 3.1. muestra los parámetros de depósito usados para el depósito de las capas 

de CrC de todas las series. 
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Tabla 3.1. Parámetros de depósito usados para el depósito de las capas de CrC en todas las series. 
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 CrC07   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 
 CrC03   6 3/100 (0.03) < 100 350 3,71 0,21 1,40 
 CrC08   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 0,33 
2 CrC15 LH 0,6 3/7 (0.43) < 100 250 14,25 1,12 0,33 
 CrC17   0,6 3/7 (0.43) < 100 350 19,95 1,12 0,27 
 CrC14   0,6 3/7 (0.43) < 100 450 25,65 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 0,30 1,50 
3 CrC32 HH 6 20/100 (0.2) < 100 250 5,90 0,30 1,36 
 CrC44   6 20/100 (0.2) < 100 350 8,26 0,30 1,12 
 CrC31   6 20/100 (0.2) < 100 450 10,62 0,30 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 36,50 1,87 0,41 
 CrC43   0,6 3/7 (0.43) 100 450 65,70 1,87 0,28 
 CrC48   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 0,73 
 CrC53   3 22/37 (0.6) 200 350 31,99 1,17 0,73 
 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 
 CrC65   6 25/36 (0.7) 200 550 20,19 0,47 0,51 
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4. Técnicas de Caracterización 

En este capítulo se describen brevemente las principales técnicas analíticas que se 

usaron en la caracterización de las capas de carburo de cromo, empezando por las 

técnicas para determinar la calidad superficial de las muestras, seguido de la 

composición y el tipo de enlaces, la microestructura y las propiedades mecánicas y 

tribológicas. 

 

4.1. Caracterización Superficial 

4.1.1. Microscopia confocal 

La microscopia confocal, o microscopia confocal de barrido laser, al igual que la 

microscopia de fuerza atómica, permite estudiar la topografía superficial. La resolución 

que se puede lograr en esta técnica está en el límite de resolución teórico que se puede 

obtener con un haz de luz. 

En un microscopio óptico estándar, las limitaciones en la calidad de imágenes que se 

pueden obtener radican en al menos dos problemas fundamentales, la dispersión de la 

luz y la luz que es detectada de zonas por debajo y sobre el plano focal. Cuando esto 

ocurre las imágenes pueden resultar borrosas y confusas. En un microscopio confocal 

estos problemas son drásticamente reducidos. El principio de funcionamiento básico de 

un microscopio confocal se basa en la presencia de dos pequeñas aperturas u orificios en 

la trayectoria del haz de luz, Figura 4.1. El orificio de iluminación produce un punto de 

iluminación muy intenso y agudo. Por su parte, el orificio del  detector solo permite la 

entrada del haz de luz del punto que se ilumina, filtrando los haces de luz provenientes 

de puntos fuera del plano (línea de puntos en la Figura 4.1.). Este principio también 

puede ser usado para el estudio de muestras fluorescentes. En esta técnica solo se 

produce la imagen de un punto de la superficie a la vez, por lo cual es necesario barrer o 

escanear la superficie creando una imagen completa (Mongan, Gormally, Hubbard, 

Lacey, & Ockleford, 1999). 

La morfología superficial y la eficacia del filtro magnético en la reducción de las 

macropartículas se evaluaron con un microscopio confocal Sensofar Plµ 2300 equipado 

con una fuente de luz LED. 
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4.1.2. Microscopia de Fuerza Atómica, AFM 

La microscopia de fuerza atómica permite estudiar la topografía superficial de una 

muestra en una escala nanométrica. La evaluación de la superficie es importante si se 

requieren muestras con superficies poco rugosas para aplicaciones tecnológicas que 

requieran contactos tribológicos. Esta técnica se basa en las fuerzas atómicas de 

atracción y repulsión que experimenta un cantiléver que lleva una punta que está muy 

próxima a la superficie de una muestra, moviendo ya sea la muestra por medio de 

transductores piezo-eléctricos o bien moviendo la punta del AFM. De esta forma es 

posible generar un mapa en detalle de la superficie. 

Las mediciones de las deflexiones laterales y verticales del cantiléver producido por la 

topografía superficial se realizan por medio de un haz láser reflejado sobre el cantiléver. 

Posteriormente, los desplazamientos del haz se registran con un fotodiodo sensitivo, 

Figura 4.2. 

Figura 4.1. Esquema de funcionamiento de un microscopio confocal (Mongan et al., 1999). 
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Existen básicamente tres modos de operación para un AFM: modo de contacto, de no 

contacto y de tapping. En el modo de contacto la punta toca la superficie y la flexión en 

el cantiléver debido a la superficie se transmite por medio del haz deflectado. En el 

modo de no contacto, la punta escanea la superficie con una separación de unos cuantos 

nanómetros. En este caso las principales interacciones (electromagnéticas y de van der 

Waals) son atractivas por lo que las medidas deben realizarse cuidadosamente para 

evitar que la punta se pegue a la superficie. Otro de los modos usados es el modo de 

tapping, en el cual el cantiléver oscila a una frecuencia de resonancia característica, con 

una amplitud de cientos de nanómetros. Este modo brinda información sobre la 

superficie y disminuye el daño de la punta porque el contacto no es constante sino 

intermitente. 

La morfología superficial y la eficacia del filtro magnético se evaluaron con un 

microscopio de fuerza atómica Park Systems XE-70 en el modo de no contacto. 

 

4.2. Composición Química 

4.2.1. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X, XPS 

La espectroscopia de fotoelectrones, XPS, se ha usado ampliamente en la 

caracterización química superficial de capas de carbono (Gelius et al., 1970) y carburo 

de cromo (Agarwal, Vankar, & Chopra, 1989), (Maury et al., 1990). La técnica de XPS 

Figura 4.2. Principio de operación esquemático de un AFM. La deformación del cantiléver 

transmite las características de la superficie al fotodetector por medio de un láser. 
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Punta 
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no solo brinda información acerca de la composición química sino que también 

proporciona información sobre el tipo de enlaces presente en todas las especies. 

En esta técnica se hacen incidir fotones de rayos-X, generalmente provenientes de la 

radiación de Mg o Al kα a una energía de 1253.6 y 1486.6 eV, respectivamente, sobre la 

superficie de la muestra (con una profundidad de penetración de 5-10 nm) lo que genera 

que los electrones internos de los átomos más superficiales sean expulsados en la 

muestra, Figura 4.3. Los electrones expulsados llevan una energía cinética, Ec, que 

corresponde a la energía inicial del fotón, hv, menos la función de trabajo, φ, que 

depende de cada espectrómetro y menos una barrera de potencial que el electrón tiene 

que sobrepasar para escapar del material que se denominan energía de enlace, EB. La 

energía de enlace se puede expresar por medio de la siguiente ecuación (Brundle, 

Evans, & Wilson, 1992): 

EB = hv - φ - Ec (Ecuación 4.1) 

La energía cinética del fotoelectrón, Ec, se puede medir con un analizador cilíndrico 

coaxial o hemisférico concéntrico y la función de trabajo se calibra usando un material 

de referencia, lo que permite extraer así la energía de enlace, EB. 

La energía de enlace, EB, no solo depende de la configuración electrónica del átomo 

sino también del entorno químico. Esto quiere decir que habrá un cambio en la carga 

efectiva y así en la energía de enlace en un átomo debido a una redistribución de 

electrones entre varios átomos diferentes en términos de la electronegatividad de cada 

uno. Además, los huecos más internos que dejan los electrones que son expulsados que 

representan una carga efectiva positiva y los diferentes tiempos de relajación asociados 

a cada uno de estos huecos también podrían inducir cambios en la energía de enlace, 

siendo este uno de los procesos responsables de poder distinguir entre dos tipos de 

enlaces distintos en un mismo átomo. 

La variedad de información de relativamente fácil acceso en XPS hace que esta técnica 

sea muy útil para el análisis químico. Sin embargo, está limitada por su sensibilidad 

superficial de solo unas cuantas capas atómicas debido a que solo los electrones más 

superficiales pueden escapar.  

Las medidas de XPS se realizaron en un espectrómetro Multitécnica Perkin-Elmer 

ESCA-PHI 5500 con una fuente de rayos-X monocromática (Al Kα 1486.6 eV) después 
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de un breve proceso de decapado con iones de Ar+ sobre la superficie para remover 

cualquier contaminación. 

 

 

 

 

4.2.2. Espectroscopia de pérdida de energía de electrones, 

EELS 

La técnica de espectroscopia de pérdida de energía de electrones se basa en el análisis 

de la distribución de la energía de electrones inicialmente mono energéticos que 

atraviesan una muestra. El espectrómetro de EELS se encuentra por lo general instalado 

en algunos microscopios de transmisión electrónica (TEM), Figura 4.4, y consiste 

comúnmente de un prisma magnético encargado de filtrar los electrones de acuerdo a su 

energía y un detector. En las medidas de TEM las muestras deben tener un espesor lo 

suficientemente delgado como para que gran parte del haz de electrones que atraviesa la 

muestra se transmita. Debido a esto es posible colectar los electrones que interactúan 

inelásticamente y generar un espectro de la pérdida de energía de los electrones. Este 

espectro brinda información sobre las propiedades químicas y estructurales de la 

muestra. La región de mayor interés en nuestro caso es la región de alta perdida de 

energía, por encima de 100 eV. En esta zona se encuentran picos que son generados por 

procesos de ionización. Cada uno de estos picos corresponde a la energía necesaria para 

que uno de los electrones de la capa electrónica más interna sea promovido al nivel de 

energía más bajo desocupado. Estos picos de ionización aparecen a valores de pérdida 

de energía de los electrones específicos lo que permite un análisis cualitativo de los 

Figura 4.3. Proceso de emisión en XPS. 
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elementos presentes. El posterior análisis de la relación de áreas entre los diferentes 

picos permite un análisis cuantitativo. 

Los análisis de EELS se realizaron en un microscopio JEOL JEM-2010F operando en el 

modo STEM (scanning transmission electron microscopy) a 200 kV y equipado con un 

espectrómetro EELS GIF2000 (Gatan Imaging Filter). Los espectros se tomaron en la 

región entre 230 y 650 eV donde se encuentra las líneas K y L del carbono y cromo, 

respectivamente. 

 

 

4.2.3. Espectroscopia de Masas de Iones Secundarios, 

SIMS 

La técnica de espectroscopia de masas de iones secundarios se usa para determinar la 

composición de una muestra analizando las especies emitidas, tanto en superficie como 

en profundidad, durante un bombardeo iónico. Generalmente durante el bombardeo se 

usan iones de O+ y Ar+, cuyas energías varían de entre 2 a 10 keV.  Este bombardeo 

Figura 4.4. Esquema de un espectrómetro EELS acoplado a un TEM. 
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produce la remoción de material y la emisión de la superficie de especies secundarias 

que pueden ser neutrales o iones con carga positiva o negativa que luego son detectadas 

mediante un espectrómetro de masas. El espectrómetro de masas analiza las señales de 

intensidad en función de la relación carga/masa de los iones emitidos por lo que las 

especies neutrales no son detectadas. De esta forma, la remoción progresiva de material 

genera un perfil en profundidad de composición de la muestra lo que permite evaluar la 

homogeneidad de las capas depositadas en nuestro caso. 

El SIMS es una de las técnicas más sensibles, capaz de detectar elementos ligeros 

(< 1 ppm) y con una muy buena resolución topográfica, sin embargo, esta técnica no 

permite una cuantificación directa de la composición. Esto es debido a que solo se 

analizan las especies ionizadas y porque en general, la probabilidad de ionización no se 

conoce. Aunque se han desarrollado algunos modelos que resultan útiles al menos 

cualitativamente (López, 1993). 

Los análisis de SIMS se realizaron en un espectrómetro Atomika A-DIDA 3000-30 en 

el que se uso un haz de iones de O+ con una energía de 9 keV y una corriente de 

500 nA. 

 

4.2.4. Espectroscopia Vibracional (Raman, FTIR) 

Las espectroscopias vibracionales, como Raman y la espectroscopia infra-roja con 

transformada de Fourier, FTIR, se usan comúnmente para determinar la estructura de 

los materiales analizando sus modos de vibración. Esto es posible debido a que las 

respectivas frecuencias de vibración pueden ser relacionadas con el tipo de enlace 

(Gauglitz & Vo-Dinh, 2003). Las dos técnicas son complementarias debido a que no 

todas las vibraciones son activas en Raman o en FTIR. 

 

4.2.4.1. Espectroscopia Raman 

La espectroscopia Raman es una de las técnicas de mayor uso para el estudio de 

materiales basados en carbono y el tipo de enlaces presentes en estos materiales (Ferrari 

& Robertson, 2000). También se ha usado para intentar cuantificar el contenido de 

hidrógeno en capas de carbono amorfo hidrógenado (Marchon, Gui, Grannen, Rauch, & 

Robertson, 1997), (Casiraghi, Ferrari, & Robertson, 2005), (Buijnsters et al., 2009). En 
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esta técnica un haz de luz monocromática con energía hν0 se hace incidir directamente 

sobre la muestra y posteriormente se mide la luz reflejada. De esta manera, tres formas 

de dispersión de la luz pueden ocurrir cuando un fotón colisiona con una molécula. En 

el primer caso, la mayoría de la luz dispersada se irradia a la misma frecuencia de la luz 

de excitación incidente. Esta componente producida por colisiones elásticas se conoce 

como dispersión Rayleigh y genera una intensa línea central en el espectro de dispersión 

(Figura 4.5). En un segundo caso, una molécula que se encuentra inicialmente en un 

estado fundamental de vibración es promovida a un estado excitado debido a que recibe 

energía del fotón incidente. La radiación emitida tiene una energía igual a h(ν0 - ν), que 

es la radiación que se mide en un espectro Raman y corresponde a un proceso de 

dispersión Raman (Stokes). El tercer caso corresponde a la dispersión Raman 

anti-Stokes y es el proceso en el cual la energía dispersada es mayor que la energía 

incidente. Este último es de muy baja intensidad y no se analiza. 

La relaciones de intensidad para la dispersión Rayleigh y Raman son de alrededor de 

10-3 y 10-6, respectivamente, por lo que se hace necesario el uso de potencias incidentes 

lo suficientemente altas para generar una señal apreciable. Esto puede generar una 

degradación en el material debido al calentamiento (Brundle et al., 1992). 

 

 

Figura 4.5.  Espectro de dispersión Raman. Se observan las líneas Rayleigh y las líneas de 

dispersión Raman (Stokes y anti-Stokes). 
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Las capas de CrC fueron analizadas por micro-Raman usando un espectrómetro Jobin-

Yvon T64000 con un láser de Ar+ con una longitud de onda de 488 nm y un doble 

monocromador, en un rango de 700 a 1900 cm-1. El espectrómetro Raman está acoplado 

a un microscopio estándar Olimpus. La región analizada se visualizó a aumentos de 50 

y 100X y para evitar degradación en la muestra la potencia incidente se varió entre 1.8 y 

2.5 mW y el diámetro del spot del láser fue 2 µm. 

 

4.2.4.2. Espectroscopia  infra-roja con transformada de 

Fourier, FTIR 

Al igual que en Raman, la espectroscopia FTIR es una de las técnicas de mayor empleo 

para el estudio de los enlaces presentes en materiales basados en carbono y también para 

el estudio cualitativo del hidrógeno enlazado al carbono (Robertson, 2002), (Buijnsters 

et al., 2009). Esta técnica consiste en la detección de los enlaces químicos analizando la 

absorción de la radiación en el rango del infra-rojo medio (400 – 4000 cm-1). Para esto  

se hace incidir sobre el material radiación infrarroja de diferentes frecuencias. La 

energía infrarroja incidente puede inducir vibraciones en las moléculas de la red que 

absorben energía a ciertas frecuencias. Posteriormente un espectro de absorción de 

energía se registra. Las frecuencias a las que se producen estas vibraciones son 

características de los diversos enlaces existentes en el material, lo que permite llevar a 

cabo un análisis cualitativo acerca de los grupos de átomos existentes.  

Las medidas de FTIR se realizaron en un espectrómetro FTIR BOMEM DA3 en el 

modo de reflexión del espectrómetro a un ángulo de 15º bajo condiciones de vacío y 

usando un espejo de oro como referencia. 

 

4.3. Estructura de las Capas 

4.3.1. Difracción de rayos-X, XRD 

Los análisis de difracción de rayos-X son comúnmente empleados para realizar la 

caracterización estructural de capas finas. La técnica de XRD se basa en el hecho de que 

la longitud de onda de los rayos-X es del orden de las distancias interplanares de los 

cristales que actúan como una red de difracción. Cuando se hacen incidir rayos-X sobre 
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un material, estos son difractados con determinadas intensidades y direcciones. De esta 

forma se puede obtener un difractógrama con información acerca de la estructura 

cristalina. En el difractógrama, se observaran picos de difracción a los ángulos que 

cumplan la Ley de Bragg: 

2d·Senθ = mλ  (Ecuación 4.2) 

Donde d es la distancia entre planos atómicos, θ es el ángulo del haz de rayos-X 

incidente, m es un número entero denominado como el orden de la difracción y λ es la 

longitud de onda de la radiación incidente, Figura 4.6.  

 

 

La configuración estándar para la obtención de difractógramas de rayos-X es la 

configuración Bragg-Brentano. En esta configuración el ángulo θ varía en pasos 

regulares y de igual forma para la fuente de rayos-X y para el detector. Un detalle sobre 

esta configuración es que la información que registra proviene solo de los planos 

cristalinos paralelos a la superficie. Esto es favorable si se quiere estudiar la 

texturización del material, pero así mismo es imposible ver información acerca de otros 

planos cristalinos orientados en diferentes posiciones respecto a la superficie. Otra 

desventaja es que debido a que la penetración del haz puede alcanzar varias micras de 

profundidad, es posible que la información resultante sea una combinación de las 

señales provenientes de la capa fina y el sustrato. 

Una configuración diferente que es más útil cuando se trata de capas muy finas o muy 

orientadas es la difracción de rayos-X de ángulo rasante (GI-XRD). En este caso el 

ángulo de incidencia del haz de rayos-X es muy pequeño, del orden de 1º y además se 

Figura 4.6. Representación esquemática de la difracción de rayos-X en una estructura 

cristalina. 
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mantiene fijo mientras el detector realiza barridos en un ángulo θ  del haz difractado. En 

este caso, se observarán picos de difracción si se cumple la siguiente ecuación: 

ω + ψ = θ (Ecuación 4.3) 

Donde ω es el ángulo de incidencia del haz respecto a la superficie, ψ es el ángulo que 

hay entre una familia de planos y la superficie y θ es el ángulo de difracción. Una 

ventaja de esta configuración es que aumenta la señal detectada proveniente de la capa 

puesto que, debido al bajo ángulo de incidencia, el volumen de capa fina que contribuye 

a la difracción es mayor. Además, se consigue una disminución en la contribución del 

sustrato a la señal detectada debido que el haz se absorbe en su mayoría por la capa. 

 

Un análisis más detallado de la microestructura de las capas se puede realizar también 

por medio de otras configuraciones en el sistema de rayos-X. En la Figura 4.x se 

observa un esquema de las posibles configuraciones de un goniómetro presente en la 

mayoría de difractómetros actuales (Birkholz, 2005). 

Una de estas configuraciones consiste en hacer barridos del ángulo de incidencia del haz 

de rayos-X, ω, teniendo un ángulo θ fijo para el detector en la configuración de 

Bragg-Brentano. Esto permite obtener las curvas rocking de un determinado pico en una 

posición 2θ establecida. Analizando el ancho de estos picos es posible investigar el 

grado de orientación preferencial de muestras policristalinas, es decir, tener información 

de cómo están orientados los cristales en una dirección determinada respecto al plano de 

la muestra. Un estudio análogo y complementario al de las curvas rocking se logra con 

una configuración similar, pero variando el ángulo ψ de inclinación de la muestra a un 

ángulo θ fijo del detector en la configuración de Bragg-Brentano. Este análisis también  

ofrece información sobre el grado de orientación preferencial de muestras 

policristalinas. El uso de ambas configuraciones no solo permite evaluar el grado de 

orientación preferencial de un determinado pico en las muestras, sino que también 

permite inferir el grado de orientación de los cristales en direcciones paralelas al plano 

de la muestra. 

Otra configuración comúnmente usada para evaluar la texturización de la muestras 

consiste en la variación tanto del ángulo ϕ de rotación como el ángulo ψ de inclinación 

de la muestra a un ángulo θ fijo, Figura 4.7. Esto con el fin de establecer la distribución 
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de las orientaciones de los diferentes cristalitos presentes en muestras policristalinas. De 

esta forma es posible obtener las denominadas figuras de polos. 

Una configuración que también permite extraer información acerca de materiales 

texturados y además identificar fases complejas consiste en hacer medidas en la 

configuración estándar de Bragg-Brentano para varios ángulos pre-establecidos de ψ. 

Este último método se uso exitosamente en nuestro grupo anteriormente para la 

identificación de la fase Cr3C2 en capas finas (Romero, 2009). 

Por último, otra configuración que se uso en este trabajo fue la de medidas in-plane. En 

estás, se fija el ángulo ψ de inclinación de la muestra en un valor muy cercano a 90º y se 

realiza una medida barriendo el ángulo θ tanto en la fuente de rayos-X como en el 

detector. A diferencia de la configuración estándar de Bragg-Brentano, esta 

configuración permite obtener información sobre los planos cristalinos perpendiculares 

a la superficie de la muestra. 

 

 

 

Las medidas de difracción de rayos-X, las curvas de rocking, figuras de polos y los 

barridos en ψ, así como las medidas in-plane se realizaron en un difractómetro 

PANalytical X’Pert-PRO DY 3197, operando a una longitud de onda de 1.540598 Å. 

Las medidas en la configuración de incidencia rasante, con ángulos de incidencia entre 

0.5 y 1º se realizaron en un difractómetro Siemens D-500. 

Figura 4.7. Esquema con las posibles configuraciones de un goniómetro en un experimento de 

difracción de rayos-X (Birkholz, 2005). 
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4.3.2. Microscopia Electrónica de Barrido, SEM 

El principio del funcionamiento del microscopio electrónico de barrido se basa en el uso 

de un haz de electrones con energías entre 5 y 30 kV que incide sobre la superficie de 

una muestra. El haz puede escanear la superficie y así es posible obtener imágenes de 

topografía y/o mapeos de composición dependiendo del tipo de interacción de los 

electrones con la superficie. Analizando los electrones secundarios que provienen de la 

zona más superficial de la muestra se logran imágenes topográficas de alta resolución. 

Los electrones retro dispersados que provienen de interacciones entre los electrones del 

haz y los núcleos de los átomos en la muestra permiten obtener también imágenes 

superficiales y además información química cuantitativa. Otras señales también suelen 

producirse en las muestras cuando se bombardean con electrones como por ejemplo 

rayos-X, electrones Auger y fotones (Brundle et al., 1992). 

Las imágenes de SEM se tomaron con un microscopio Hitachi S-4100FE que cuenta 

con un cañón de emisión de electrones por efecto de campo de cátodo frío y con una 

resolución de 1.5 nm a 30 kV. 

 

4.3.3. Microscopia Electrónica de Transmisión, TEM 

En microscopia electrónica de transmisión se usan electrones monoenergéticos con 

energías entre 100 y 1000 keV, que son capaces de atravesar una muestra muy delgada 

(≤ 200 nm de espesor). Los electrones transmitidos forman imágenes de contrastes de 

pequeñas regiones de la muestra que ocurren debido a varios mecanismos de dispersión 

generados durante las interacciones entre los electrones y los átomos de la muestra. En 

este proceso los electrones difractados también se pueden emplear para realizar análisis 

estructurales y de identificación de fases. Esta técnica se conoce como difracción de 

electrones (SAD por sus siglas en inglés) y permite obtener una imagen en el espacio 

reciproco de los cristales de la red. 

La gran amplificación obtenida por medio del TEM es un resultado de las pequeñas 

longitudes de onda empleadas. De acuerdo a la relación de de Broglie, 

mqVh 2=λ  (Ecuación 4.4) 
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Donde m y q son la masa y la carga del electrón, h es la constante de Planck, y V es la 

diferencia de potencial que acelera los electrones. Electrones con energías del orden de 

200 keV tienen longitudes de onda, λ, del orden de 10-3 nm y son capaces de 

transmitirse a través de 600 nm de Si (Ohring, 1992). Tales longitudes de onda, son 

mucho más pequeñas que las de la luz, rayos-X o neutrones usados en otras técnicas 

analíticas lo que permite una muy alta resolución.  

Los dos modos básicos de operación en TEM se muestran en los diagramas de la 

Figura 4.8. Los patrones de difracción se obtienen usando lentes de difracción para 

desenfocar el haz y producir una iluminación paralela en la muestra y luego se usa una 

apertura de área seleccionada para limitar el volumen estudiado. Un monocristal 

producirá puntos de difracción sobre la pantalla, mientras que una muestra policristalina 

producirá anillos bien definidos, y un material amorfo dará una serie de anillos o halos 

difusos (Brundle et al., 1992). 

Por otro lado, el modo imagen se logra colectando el haz transmitido que ha sufrido 

interacciones inelásticas en la muestra con heterogeneidades tales como bordes de 

grano, dislocaciones, defectos, variaciones de densidad, etc., creando mecanismos de 

absorción y dispersión. Esto genera variaciones espaciales de intensidad del haz 

transmitido que posteriormente se proyecta en una pantalla. Este tipo de imágenes son 

llamadas imágenes de campo claro. También se pueden obtener imágenes tomando solo 

los haces difractados a ángulos específicos. Estas se denominan imágenes de campo 

oscuro (Brundle et al., 1992). 
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Uno de los inconvenientes en TEM es la limitada resolución en profundidad. La 

información proveniente de la dispersión de los electrones se origina en una muestra 

tridimensional y luego es proyectada en una pantalla en dos dimensiones. Pero, 

probablemente el aspecto más difícil y al mismo tiempo el más importante en TEM, sea 

el de la preparación de las muestras lo suficientemente delgadas y de alta calidad. En 

algunos casos las capas finas pueden ser depositadas sobre sustratos que luego son 

removidos por alguna técnica que involucre su disolución. La situación más frecuente es 

el depósito de capas sobre sustratos que no se pueden disolver fácilmente, generalmente 

silicio. En este caso las muestras deben ser cortadas en trozos muy pequeños y luego 

pulidas cuidadosamente con procesos mecánicos y de erosión iónica hasta que la 

muestra sea lo suficientemente delgada para que los electrones puedan transmitirse por 

ella. 

Figura 4.8. Trayectorias de los haces de electrones en TEM en condiciones de imagen y 

difracción (Ohring, 1992) 
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Las imágenes de TEM de las muestras en sección transversal se tomaron en un 

microscopio JEOL JEM 2100 operando a 200 kV y con una resolución lateral de 

0.2 nm. 

4.4. Propiedades Mecánicas y Tribológicas 

4.4.1. Perfilometría (Espesor, Ritmo de Depósito y Estrés 

Residual) 

La perfilometría puede ser usada para determinar el espesor de las capas finas midiendo 

la altura de un escalón formado intencionalmente en la superficie de una muestra, y 

también el ritmo de depósito, dividiendo el espesor por el tiempo total de depósito. En 

nuestro caso, los escalones sobre las muestras se produjeron poniendo un sustrato de 

vidrio que actuaba como máscara. 

En un perfilómetro mecánico, una punta de diamante transmite las características de la 

topografía a un capacitor, que actúa como un transductor eléctrico. Un perfilómetro 

puede presentar una gran resolución vertical, alcanzando valores del orden de 0.1 nm. 

La resolución lateral, por otro lado, es pobre por lo que se toman barridos del orden de 

los milímetros. 

La perfilometría puede ser empleada también para medir la curvatura inducida en los 

sustratos por el estrés mecánico de las capas depositadas. Este aparece en los 

recubrimientos principalmente debido a diferencias en los coeficientes de dilatación de 

la capa y el sustrato. De esta forma es posible determinar el estrés de acuerdo a la 

ecuación de Stoney (Stoney, 1909): 









−

−
=

0

2 11
)·1·(6

·
RRt

tY

s

ss

υ
σ  (Ecuación 4.5) 

Donde σ es el estrés intrínseco de la capa, Ys, ts y υs son el modulo de Young, el espesor 

y el coeficiente de Poisson del sustrato, respectivamente. t es el espesor de la capa, R es 

la curvatura provocada por el estrés en capa, y R0 es la curvatura inicial del sustrato sin 

capa, Figura 4.7. Si se cumple que b << R, entonces se puede aproximar el cálculo de la 

curvatura como: 

b

a
R

2

2

≅  (Ecuación 4.6) 
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Los parámetros geométricos a y b se muestran en la Figura 4.9. De la Ecuación 4.5 es 

posible inferir que el estrés tensil (cóncavo) es positivo y que el estrés compresivo 

(convexo) es negativo. 

 

La medición del estrés intrínseco es importante ya que es un parámetro que puede 

afectar la dureza y principalmente la adhesión de las capas a los sustratos. Un estrés 

tensil podría generar grietas y por ende disminuir la dureza, mientras que un alto estrés 

compresivo genera delaminación y reduce notablemente la adherencia de los sustratos a 

las capas. 

Las medidas de espesores y de la curvatura se realizaron en un perfilómetro 

Dektak 3030. Para el cálculo del estrés los parámetros que se usaron para el sustrato de 

silicio fueron: Ys = 130 GPa, υs = 0.29. Los sustratos de silicio tienen un espesor de 

325 µm. La distancia de barrido en el perfilómetro fue de 5 mm (a = 2.5 mm). 

 

4.4.2. Nanoindentación, Dureza y Modulo de Young  

La dureza y el modulo de elasticidad a escala macroscópica se pueden obtener 

fácilmente por ensayos mecánicos de tensión e indentación plástica (indentaciones a 

cargas grandes) (Shackelford, 2005). Estas propiedades tienen mucha importancia en 

materiales en capa fina, sin embargo, su evaluación no es inmediata debido a las 

dimensiones y la pequeña cantidad de volumen analizado en materiales en forma de 

capa fina. Este problema se puede solucionar parcialmente con el uso de 

nanoindentación, donde la carga y el desplazamiento de un indentador puede ser 

registrado en escalas de solo µN y nm (Bunshah, 2001), (Fischer-Cripps, 2004). 

b 

t 

a ts 

R 

Figura 4.9. Esquema de la curvatura sufrida por un sustrato debido al estrés compresivo de la capa. 
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En la nanoindentación, la carga de un indentador con una forma conocida se 

incrementa/reduce en pequeños pasos mientras que el desplazamiento es registrado para 

cada incremento. En la Figura 4.10 se muestra un esquema de una curva de 

carga-descarga en función del desplazamiento. Esta curva contiene información como el 

porcentaje de recuperación elástica del material (hf/hmax), trabajo plástico (Epl) y elástico 

(Eel) y la rigidez S. 

 

 

 

El método más común de análisis para obtener valores para el modulo y la dureza a 

partir de las curvas de carga-descarga es el método de Oliver y Pharr (Oliver & Pharr, 

1992). El modulo reducido (Er) de un material se puede determinar experimentalmente 

a partir de la rigidez (S) usando la forma modificada de la ecuación de Sneddon 

(Sneddon, 1965): 

AE
dh

dP
S rπ

2==   (Ecuación 4.7) 

Donde A es el área de contacto entre el indentador y la superficie (se define por la 

geometría y la profundidad de contacto) y Er es el modulo reducido que se define a 

través de la siguiente ecuación: 

i

i

r EEE

)1()1(1 22 νν −+−=  (Ecuación 4.8) 

Figura 4.10. Esquema de una curva de carga-descarga y efectos de la carga y la descarga sobre el 

material. 
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Aquí, E y ν son el modulo de Young o modulo elástico y la razón de Poisson de la 

muestra y Ei y νi el modulo de Young y la razón de Poisson para el indentador. De esta 

forma, conociendo la razón de Poisson de la muestra y del indentador, así como el 

modulo de Young del indentador, es posible extraer el modulo para la muestra. 

La dureza (H) se define generalmente como la carga máxima (Pmax) sobre el área de 

contacto a la carga máxima, de acuerdo a la siguiente ecuación: 

A

P
H max=  (Ecuación 4.9) 

En el estudio de capas finas se debe controlar en todo momento la profundidad máxima 

de penetración (hmax) debido a que el campo de tensiones y deformaciones inducidas por 

el indentador puede extenderse hasta el sustrato. En este caso las propiedades mecánicas 

serían una combinación de la capa y el sustrato. Para evitar esto el desplazamiento 

máximo del indentador tiene que ser lo suficientemente pequeño, generalmente este 

valor es el 10-15% del valor del espesor total de la capa. Este valor debe ser menor del 

5% para capas muy elásticas (Neidhardt, 2004). Los indentadores que se usan pueden 

variar en su geometría, pero la geometría tipo Berkovich de pirámide de tres lados es 

por lo general la más aceptada para la medición de dureza en capas finas. 

Otra forma para minimizar la influencia del sustrato y evitar ambigüedades al aplicar el 

método de Oliver y Pharr debidas principalmente a la rugosidad, macropartículas sobre 

la superficie y la incerteza sobre la forma real del indentador se consigue empleando el 

modelo de Korsunsky (Korsunsky, McGurk, Bull, & Page, 1998). Este modelo describe 

la disipación del trabajo total de una indentación entre el sustrato y la capa para cada 

tamaño de indentación. De esta forma, realizando varias indentaciones incrementando la 

carga es posible representar una transición de las propiedades mecánicas entre la zona 

dominada por la capa y la zona dominada por el sustrato de acuerdo a la siguiente 

ecuación: 

21 βk

HH
HH SF

SC +
−+=  (Ecuación 4.10) 

Donde HC es la dureza compuesta (la dureza obtenida por el indentador), HF y HS son la 

dureza de la capa y el sustrato, respectivamente, k es una constante que depende de las 

propiedades de la capa y β es el desplazamiento total del indentador normalizado al 

espesor del sustrato (β = h/t). La ecuación anterior es equivalente para el modulo 
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elástico o de Young. Los valores de H y E se pueden encontrar ajustando la ecuación 

para cuando β tiende a cero. 

 

Las medidas de nanoindentación se realizaron en un nanoindentador NanoTest 550 

(Micro Materials, Ltd) que cuenta con un indentador tipo Berkovich y con una 

resolución de 1 µN y 1 nm en carga y desplazamiento, respectivamente, Figura 4.11.  

 

 

 

4.4.3. Ball-on disk, Coeficiente de Fricción 

Las propiedades tribológicas como el coeficiente de fricción y el desgaste son de gran 

importancia y fundamentales para evaluar la capacidad de protección que puede tener 

una capa fina o recubrimiento con miras a aplicaciones tecnológicas.  

Solo unas pocas teorías pueden ser aplicadas para predecir e interpretar el 

comportamiento de un par tribológico (dos o más superficies en movimiento relativo). 

Una de ellas es la teoría elasto-plástica, que se refiere a la deformación que sufren dos 

superficies en contacto cuando están sometidas a una presión (Rabinowicz, 1995). La 

otra es la teoría tribo-química, en la cual se consideran las interacciones químicas entre 

dos superficies en un contacto. Estas interacciones pueden conducir a modificaciones 

químicas superficiales y a la formación de debris (partículas de desgaste). Sin embargo, 

la ciencia de la tribología en términos de la caracterización de un sistema capa/sustrato 

b) 

Figura 4.11. a) Foto y b) esquema del indentador Nano Test 550. 
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sigue siendo compleja y los modelos solo simulan aproximadamente lo que pasa en la 

realidad. 

Las medidas tribológicas se realizan por lo general con ensayos donde un pin o esfera se 

desliza aplicando cierta carga sobre una muestra realizando un movimiento continuo. En 

nuestro caso el coeficiente de fricción se obtuvo usando un sistema de ball-on disk 

construido en nuestro laboratorio, Figura 4.12. 

 

 

 

El sistema de ball-on disk construido en nuestro laboratorio usa una configuración de 

rotación en el que la contraparte es una bola de alúmina de 6 mm de diámetro. La fuerza 

de fricción se registra con un transductor calibrado que actúa como sensor de fuerza 

lateral. Los ensayos se realizaron en condiciones ambientales de 30-50% de humedad 

relativa y alrededor de 25º de temperatura. Los parámetros usados en el sistema de 

ball-on disk fueron: carga de 1 N, velocidad angular de 46 rpm y el diámetro de la 

huella de desgaste fue alrededor de 2 mm.  

El desgaste de las capas (K) se determino por medio de la siguiente ecuación: 

lF

V
K

N

des

·
=  (Ecuación 4.11) 

Figura 4.12. Tribómetro de ball-on disk construido en nuestro laboratorio y usado para 

obtener las propiedades tribológicas de las capas. 
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Donde Vdes es el volumen desgastado (que fue calculado a partir del perfil desgastado 

por medio de perfilometría), FN la fuerza normal aplicada y l la distancia de 

deslizamiento total del ensayo. 

También se realizaron ensayos de nano-desgaste sobre algunas muestras seleccionadas 

usando un sistema Tribo-Indenter Hysitron TI 950 pasando una punta de diamante con 

un radio de alrededor de 50 nm sobre un área de 5×5 µm2 a una carga constante de 

0.3 mN y a una frecuencia de 2 Hz durante 5 ciclos. En este caso el nano-desgaste se 

define como la diferencia en valores absolutos de la altura media en dentro y fuera del 

área de barrido. 

 

 

Referencias 

Agarwal, V., Vankar, V. ., & Chopra, K. . (1989). Reactive-magnetron-sputtered 
chromium carbide films. Thin Solid Films, 169(2), 281–288. 

Birkholz, M. (2005). Thin Film Analysis by X-Ray Scattering (p. 381). Weinheim, FRG: 
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. doi:10.1002/3527607595 

Brundle, C., Evans, C. A., & Wilson, S. (1992). Materials characterization. Materials 
Characterization (p. 782). Greenwich, CT: Manning Publications. 

Buijnsters, J. ., Gago, R., Jiménez, I., Camero, M., Agulló-Rueda, F., & Gómez-
Aleixandre, C. (2009). Hydrogen quantification in hydrogenated amorphous 
carbon films by infrared, Raman, and x-ray absorption near edge spectroscopies. 
Journal of Applied Physics, 105(9), 093510. doi:10.1063/1.3103326 

Bunshah, R. (2001). Handbook of Hard Coatings�: Deposition Technologies , 
Properties and Applications (p. 560). Norwich, NY: William Andrew. 

Casiraghi, C., Ferrari, A., & Robertson, J. (2005). Raman spectroscopy of hydrogenated 
amorphous carbons. Physical Review B, 72(8), 1–14. 
doi:10.1103/PhysRevB.72.085401 

Ferrari, A., & Robertson, J. (2000). Interpretation of Raman spectra of disordered and 
amorphous carbon. Physical Review B, 61(20), 14095–14107. 
doi:10.1103/PhysRevB.61.14095 

Fischer-Cripps, A. . (2004). Nanoindentation. (F. . Ling, Ed.) (Second., p. 260). 
Lindfield, Australia: Springer. 



4. Técnicas de Caracterización 

 

 

89 
 

Gauglitz, G., & Vo-Dinh, T. (2003). Handbook of Spectroscopy. Weinheim: WILEY-
VCH. 

Gelius, U., Hedén, P. F., Hedman, J., Lindberg, B. J., Manne, R., Nordberg, R., 
Nordling, C., et al. (1970). Molecular Spectroscopy by Means of ESCA III. Carbon 
compounds. Physica Scripta, 2(1-2), 70–80. doi:10.1088/0031-8949/2/1-2/014 

Korsunsky, A. ., McGurk, M. ., Bull, S. ., & Page, T. . (1998). On the hardness of 
coated systems. Surface and Coatings Technology, 99, 171–183. 

López, F. (1993). Espectrometria de masas de iones secundarios: Aportaciones a la 
técnica y caracterización de capas finas de a-C:H y de a-Si:H, Thesis, 1993. 
University of Barcelona. 

Marchon, B., Gui, J., Grannen, K., Rauch, G., & Robertson, J. (1997). 
Photoluminescence and raman spectroscopy in hydrogenated carbon films. IEEE 
Transactions on Magnetics, 33(5), 3148–3150. 

Maury, F., Oquab, D., Manse, J. ., Morancho, R., Nowak, J. ., & Gauthier, J. . (1990). 
Structural characterization of chromium carbide coatings deposited at low 
temperature by low pressure chemical vapour decomposition using dicumene 
chromium. Surface and Coatings Technology, 41(1), 51–61. doi:10.1016/0257-
8972(90)90129-Z 

Mongan, L. C., Gormally, J., Hubbard, A. R. D., Lacey, C., & Ockleford, C. D. (1999). 
Confocal microscopy. Theory and applications. In D. . Lambert (Ed.), Calcium 
Signaling Protocols (Vol. 114, pp. 51–74). Leicester: Springer. doi:10.1385/1-
59259-250-3:51 

Neidhardt, J. (2004). Fullerene-like Carbon Nitride Thin Solid Films. Thesis, Linköping 
University, 2004. Linköping University. 

Ohring, M. (1992). The Materials Science of Thin Films (1st ed., p. 742). San Diego, 
CA: Academic Press. 

Oliver, W. ., & Pharr, G. . (1992). An improved technique for determining hardness and 
elastic modulus using load and displacement sensing indentation experiments. 
Journal of Materials Research, 7(06), 1564–1583. doi:10.1557/JMR.1992.1564 

Rabinowicz, E. (1995). Friction and Wear of Materials (Second., p. 336). John Wiley & 
Sons. 

Robertson, J. (2002). Diamond-like amorphous carbon. Materials Science and 
Engineering: R, 37(4-6), 129–281. doi:10.1016/S0927-796X(02)00005-0 

Romero, J. (2009). Cr-based Nanometric Multilayered Coatings for Protective 
Applications by r.f. Magnetron Sputtering. University of Barcelona. 



4. Técnicas de Caracterización 

 

 

90 
 

Shackelford, J. F. (2005). Introduction to Materials Science for Engineers (p. 896). 
Prentice Hall. 

Sneddon, I. N. (1965). the total depth of penetration of the tip of the punch, and for. 
International Journal of Engineering Science, 3(1), 47–57. doi:10.1016/0020-
7225(65)90019-4 

Stoney, G. G. (1909). The Tension of Metallic Films Deposited by Electrolysis. 
Proceedings of the Royal Society A, 82(553), 172–175. 
doi:10.1098/rspa.1909.0021 

 

 



5. Recubrimientos de CrC 

 

 

91 
 

5. Recubrimientos de Cr-C 

El presente capítulo trata sobre los resultados de las caracterizaciones realizadas a las 

muestras de CrC depositadas por arco catódico. Se presentan la efectividad del filtro y el 

ritmo de depósito, así como la composición química y las propiedades estructurales, 

mecánicas y tribológicas. La discusión está focalizada en la influencia de los parámetros de 

depósito (presión y condiciones de bombardeo iónico) sobre las propiedades. 

 

5.1. Efectividad del Filtro Lineal y Ritmo de Depósito  

La primera característica que se evaluó en las capas de CrC fue la efectividad del filtro 

magnético para reducir el contenido de las macropartículas sin disminuir drásticamente el 

ritmo de depósito. Para esto se estudio la morfología superficial y el ritmo de depósito a lo 

largo de la muestra, desde el centro del portasustratos, que está alineado con el filtro, hasta el 

extremo del portasustratos donde la muestra está expuesta y puede ver directamente el cátodo 

(∼4 cm desde el centro del portasustratos). 

En la Figura 5.1 se observan micrografías ópticas y perfiles de rugosidad típicos de un 

recubrimiento de CrC tomadas en el centro y el extremo de una muestra. Esta muestra se 

depositó a una relación Ar/C2H2 de 3/100 y un voltaje de polarización negativo de 350 V 

(serie 1). En la zona más externa, el filtro no alcanza a proteger la muestra y por lo tanto el 

recubrimiento recibe todo el flujo de partículas que provienen del cátodo. En esta zona se 

observan macropartículas con tamaños entre 0.5 y 10 µm. Por otro lado, en el centro de la 

muestra se aprecia una reducción importante en el contenido de macropartículas sobre la 

superficie. Los perfiles de alturas que se tomaron con un perfilómetro en un rango de 5 mm 

también revelan el efecto del filtro magnético. Mientras que en el centro de la muestra no se 

observan macropartículas, en el extremo se hace evidente la aparición de varias 

macropartículas de hasta 1.4 µm de altura y casi 20 µm de ancho. 



5. Recubrimientos de CrC 

 

 

92 
 

 

La efectividad del filtro lineal también se evaluó por medio de  microscopia confocal y 

microscopia de fuerza atómica, AFM.  

En la Figura 5.2 se aprecia la rugosidad medida con un microscopio confocal en función de la 

distancia radial desde el centro del filtro magnético, para una muestra depositada a una 

relación Ar/C2H2 de 25/36 (serie 6) y un voltaje de polarización de 50 V. En la Figura 5.2 se 

aprecian también las fotos de microscopia confocal tomadas en las zonas del centro y el 

extremo de la muestra. 
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Figura 5.1. Micrografías ópticas y perfiles de rugosidad superficiales en el centro y extremo de la 

muestra CrC03 depositada a 6·10-2 mbar (Ar/C2H2 = 3/100) y 350 V. 
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Se observa claramente que el filtro tiene un efecto muy fuerte en la topografía y 

especialmente en la rugosidad de las muestras que se ve reducida en más de un factor 10 

cuando se compara con la zona fuera del filtro. En las fotos de microscopia confocal también 

se aprecia que hay una drástica disminución de la presencia de macropartículas en la muestra. 

 

En la Figura 5.3 se puede observar el efecto del voltaje de polarización en la rugosidad 

medida con AFM tanto en el centro como en el extremo de las muestras depositadas a una 

relación Ar/C2H2 de 3/100 (serie 1). También se muestran imágenes de AFM tomadas en el 

centro y el extremo fuera del filtro de la muestra depositada a 450 V (CrC08). En las 

imágenes de AFM no solo se observa una fuerte disminución en la densidad de 

macropartículas con el uso del filtro sino que además la superficie presenta un aspecto mucho 

más fino. Se estimó el número de macropartículas en las imágenes de AFM de 60x60 µm2. 

En el extremo de la muestras, el promedio de macropartículas es de más de 80, mientras que 

en el centro, el uso del filtro eliminó la presencia de las macropartículas más grandes y 

disminuyo la presencia de las macropartículas más pequeñas (menos de 20 en el peor de los 

casos, y alrededor de 5 en promedio). 

50 V Extremo (CrC54) 

50 V Centro (CrC54) 

Figura 5.2. Rugosidades en función de la distancia radial desde el centro del filtro magnético e 

imágenes de microscopia confocal de la muestra CrC54 depositada a 450 V. 
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El cálculo de los valores de rugosidad promedio superficial, Ra, en la Figura 5.3 se hizo sin 

incluir la presencia de las macropartículas. A bajos valores de voltaje de polarización la 

rugosidad es similar, sin embargo, cuando el voltaje de polarización negativo se incrementa 

de 150 a 450 V la rugosidad tiende a disminuir y alcanza valores tan bajos como 1.1 nm. Esto 

indica que hay dos comportamientos, uno a bajos voltajes de polarización con rugosidades 

por encima de 15 nm y otro a valores de voltaje por encima de -150 V, donde la rugosidad se 

mantiene por debajo de 4 nm. Esto puede explicarse desde el punto de vista del bombardeo 

iónico sobre la superficie; con el aumento del voltaje de polarización la energía de los iones 

de Cr+ y Ar+ que impactan contra la capa aumenta y así los iones con suficiente energía 

pueden eliminar asperezas y generar superficies más lisas y estructuras más densas. Este 

comportamiento se ha reportado para capas de base carbono (Peng, Barber, & Clyne, 2001), 

(C.-C. Lin et al., 2006), (Capote, Prioli, & Freire, 2006), (Dai, Zheng, Wu, & Wang, 2010). 

Estos datos confirman la importancia de la intensidad del bombardeo iónico en las 

propiedades superficiales de las capas. 

Como se mencionó anteriormente en el Capítulo 2, una de las características que definen un 

buen filtro no es solo que minimice la presencia de macropartículas en las capas. También es 

importante que ni el flujo de plasma ni el ritmo de depósito se vean reducidos drásticamente. 

450 V Extremo (CrC08) 

450 V Centro (CrC08) 

Figura 5.3. Rugosidades en el centro y extremo de las muestras de la serie 1 en función del voltaje 

de polarización e imágenes AFM de la muestra depositada 450 V. 
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En la Figura 5.4 se muestra la distribución del ritmo de depósito para las muestras 

depositadas a un voltaje de polarización negativo de 50 V de todas las series. El ritmo de 

depósito se presenta en función de la distancia radial al centro del portasustratos que está 

alineado coaxialmente con el filtro. El ritmo de depósito se calculó a partir del espesor 

medido con perfilometría y el tiempo de depósito. El ritmo de depósito aumenta radialmente 

debido probablemente a que las líneas de campo magnético no convergen de una forma 

uniforme sobre los sustratos. Sin embargo, el ritmo de depósito se mantiene 

aproximadamente constante en un área de 30x30 mm2 en el centro del portasustratos. Esta 

área con el espesor y ritmo de depósito más homogéneo en las muestras es la que se usó en 

todos los análisis posteriores. 

 

En la Figura 5.5 se observa el ritmo de depósito en función del voltaje de polarización 

negativo para las muestras de todas las series, medido en el centro del portasustratos 

(distancia radial = 0 mm). Como tendencia general, el ritmo de depósito disminuye con el 

aumento del voltaje de polarización. Este comportamiento es típico y es atribuido al efecto de 

re-sputtering debido a los iones más energéticos que colisionan con la superficie (Romero et 

al., 2006), (Tan et al., 2008).  

Figura 5.4. Ritmo de depósito en función de la distancia radial para las muestras depositadas a un 

voltaje de polarización negativo de 50 V de todas las series. 
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En las series 1 y 3 (círculos rellenos y abiertos en la Figura 5.5), depositadas a relaciones de 

Ar/C2H2 bajas y una presión alta, el ritmo de depósito es alto. Esto es probablemente debido a 

que la alta presión parcial de C2H2 en el plasma promueve el depósito de carbono e 

hidrocarburos. Al aumentar el voltaje de polarización, el ritmo de depósito decae 

rápidamente. Esto se puede atribuir a que el bombardeo iónico actúa efectivamente 

removiendo los átomos más ligeros y débilmente enlazados y además comprimiendo y 

densificando la estructura. 

Las series 2 y 4 (círculos rellenos y triángulos rojos en la Figura 5.5), se depositaron a 

relaciones de Ar/C2H2 altas y a una baja presión. En estas condiciones hay una baja presión 

parcial de C2H2, el bombardeo iónico es intenso y las especies que se depositan provienen en 

su mayoría del cátodo de cromo. En este caso, la serie 2 se depositó con un solo imán en el 

cátodo, mientras que la serie 4 se depositó con tres imanes en el cátodo. El ritmo de depósito 

relativamente mayor de la serie 4 indica que los tres imanes en el cátodo focalizan el plasma 

proveniente del cátodo en la dirección axial más efectivamente, lo que conduce a un mayor 

flujo de iones hacia los sustratos. Las series 5 y 6 (círculos y cuadrados azules rellenos en la 

Figura 5.5) se depositaron a altas relaciones de Ar/C2H2 y a altas presiones y corresponden a 

casos intermedios entre los dos últimos. 

 

Figura 5.5. Ritmo de depósito en función del voltaje de polarización para las muestras de todas las  

series en el centro de la muestras (distancia radial = 0 mm). 
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5.2. Composición Química 

5.2.1. Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos-X, XPS 

El análisis de composición química y del tipo de enlaces de las capas se estudio por medio de 

espectroscopia de fotoelectrones, XPS. En la siguiente tabla se muestran las composiciones 

atómicas de C, Cr y O de todas las muestras así como los parámetros de depósito. Los datos 

de composición que se muestran en la Tabla 5.1 corresponden a medidas en superficie 

después de un decapado de 3 min con iones de Ar+. 

 
Tabla 5.1. Parámetros de depósito de las muestras de CrC. También se muestra el espesor y ritmo de 

depósito obtenido por perfilometría y la composición química obtenida por XPS. 

  
Condiciones de 

presión 

T
em

p.
 (

ºC
) 

Condiciones de 
bombardeo iónico Perfilometría Composición por XPS 

Serie Muestra 

P
re

si
ón

 
(·

10
-2

 m
ba

r)
 

  Ar/C2H2 

(sccm/sccm) 
J  

(mA/cm2) 
Voltaje 
bias (-V) 

Espesor 
centro 
(µm) 

Ritmo 
dep. 

(µm/h) 

C 
(at. %) 

Cr 
(at. %) 

O 
(at. %) 

1 

CrC07 

6 3/100 (0,03) 

 

∼0,2 

50 0,80 2,40 51,7 23,1 25,3 
CrC05  150 0,70 2,10 50,7 21,3 28 
CrC09 < 100 250 0,58 1,74 59,2 21,7 19,1 
CrC03  350 0,35 1,40 66,0 31,5 2,5 
CrC08  450 0,40 1,20 72,4 25,1 2,5 

2 

CrC13 

0,6 3/7 (0,43) 

 

∼1,1 

50 0,14 0,42 15,0 49,7 35,6 
CrC16  150 0,11 0,33 26,2 41,2 32,5 
CrC15 < 100 250 0,11 0,33 27,3 43,2 29,5 
CrC17  350 0,09 0,27 22,8 45,3 31,9 
CrC14  450 - - 34,2 62,5 3,1 

3 

CrC30 

6 20/100 (0,2) 

 

∼0,3 

50 0,60 1,80 41,9 29,5 28,5 
CrC45  150 0,75 1,50 53,3 21,4 25,3 
CrC32 < 100 250 0,68 1,36 57,1 32,5 10,4 
CrC44  350 0,56 1,12 62,1 32,8 5,1 
CrC31  450 0,55 1,10 60,0 36,9 3,1 

4 

CrC41 

0,6 3/7 (0,43) 100 ∼1,9 

50 0.54 0.72 15,8 76 8,2 
CrC40 250 0.35 0.41 13,1 80,4 6,5 
CrC68 350 0.3 0.40 13,4 79,1 7,5 
CrC43 450 0.24 0.28 13,5 79,4 7,1 

5 

CrC48 

3 22/37 (0,6) 200 ∼1,2 

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 
CrC50 250 0,29 0,73 42,9 54,5 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 

6 

CrC54 

6 25/36 (0,7) 200 ∼0,5 

50 0,32 0,74 49,1 47,2 3,7 
CrC56 250 0,30 0,58 46,4 52,4 1,2 
CrC66 300 0,38 0,54 46,5 52,5 1 
CrC59 350 0,24 0,51 45,4 53,5 1,1 
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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Se observa que tanto las condiciones de presión como de bombardeo iónico tienen un gran 

efecto en la composición de las muestras. Las series 1 y 3 presentan elevados contenidos de 

carbono hasta 72.4 % at., las series 5 y 6 presentan una estequiometria cercana a la del Cr3C2, 

y las series 2 y 4 son ricas en metal, con contenidos de cromo de hasta el 80.4 % at. En 

general, se logró variar la composición de carbono en todas las muestras en un amplio rango, 

entre el 13.1 y el 72.4% at. 

 

Los espectros C 1s normalizados de las muestras de todas las series se presentan en la Figura 

5.6. Los espectros presentan dos componentes principales alrededor de 283.2 y 284.5 eV que 

corresponden a los enlaces C-Cr característicos del carburo de cromo (Singh, Jiang, & 

Meletis, 2005), (Chang, Yang, & Wang, 2007) y a los enlaces C-C (sp2 y sp3) (Tan et al., 

2008), (Chen et al., 2009), (Dai, Zheng, et al., 2010) característicos del carbono amorfo (a-C 

o a-C:H), respectivamente. Esto indica la coexistencia de dos fases en las capas, carburo de 

cromo y carbono amorfo libre. También se aprecian otras contribuciones del carbono 

correspondientes al C-O y C=O alrededor de 286.4 y 288.6 eV, respectivamente (Tan et al., 

2008), (H.-S. Zhang, Endrino, & Anders, 2008). En las muestras depositadas a alta presión y 

con una baja relación Ar/C2H2 (series 1 y 3) los enlaces C-C muestran una contribución 

relativa mayor respecto a los enlaces C-Cr del carburo, mientras que en las series 2, 4, 5 y 6 

depositadas con mayores relaciones Ar/C2H2 la componente mayoritaria es la de los enlaces 

C-Cr.  
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Figura 5.6. Espectros XPS C1s normalizados. Se observa la presencia de componentes asociadas a carbono 

amorfo y al carburo de cromo. 

 

Los espectros Cr 2p normalizados de las muestras de todas las series se presentan en la Figura 

5.7. Los espectros indican la presencia de los picos de cromo metálico Cr 2p3/2 y 2p1/2 

alrededor de 574.4 y 583.6 eV, respectivamente (Detroye, Reniers, Buess-Herman, & 

Vereecken, 1999), (Teghil, Santagata, De Bonis, Galasso, & Villani, 2009). Los espectros 

presentan picos de forma asimétrica típicos de algunos materiales conductores (Briggs, 

2003). En los espectros Cr 2p las energías de enlace de los picos Cr 2p3/2 del cromo metálico 

y del carburo de cromo están muy cerca, 574.4 y 574.5 eV, respectivamente, por lo cual no es 
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posible separar las distintas contribuciones. En las tres primeras series, se observan además 

las componentes Cr 2p3/2 y 2p1/2 asociadas al óxido de cromo, Cr2O3, alrededor de 576.7 y 

586.0 eV, respectivamente (Biesinger, Brown, Mycroft, Davidson, & McIntyre, 2004), 

(Weaver, Hagelin-Weaver, Hoflund, & Salaita, 2006). Esto indica que el exceso de oxígeno 

en las muestras se encuentra enlazado preferentemente con el cromo y no con el carbono. 

Esto es debido a la alta afinidad química entre el cromo y el oxígeno para formar Cr2O3, 

Tabla 5.2. El alto contenido de oxígeno en las tres primeras series se puede asociar a que no 

se realizó ningún proceso de degasado previo al depósito de estas muestras. El efecto del 

degasado se evidencia al encender el plasma del arco, momento en el cual la temperatura de 

la campana sube rápidamente y el vapor de aire que se desprende de las paredes de la 

campana genera un incremento en la presión desde 1·10-3 mbar (presión obtenida con un flujo 

de 3 sccm de Ar) hasta 6·10-3 mbar. En las series 4, 5 y 6 se realizó un proceso de degasado 

de varias horas previo a cada uno de los depósitos, con lo que se consiguió disminuir en gran 

medida el contenido de oxígeno incorporado a las muestras. 

En las tres primeras series se observa claramente que al incrementar el voltaje de polarización 

el oxígeno disminuye drásticamente y la componente asociada al óxido de cromo, Cr2O3, en 

los espectros Cr 2p tiende a desaparecer. Esto se puede asociar básicamente a dos efectos; el 

primero, es que el aumento en la energía de los iones que llegan a la superficie desfavorece la 

formación de enlaces Cr-O. El segundo efecto es que, los iones cada vez más energéticos 

impactando sobre la superficie inducen la eliminación de oxígeno por sputtering preferencial. 

En todos los casos, las muestras depositadas al voltaje de polarización más alto presentan 

bajos contenidos de oxígeno. 
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Figura 5.7. Espectros XPS Cr2p normalizados. En las tres primeras series se observa la presencia de 

componentes asociadas al cromo metálico y al óxido de cromo, Cr2O3. 
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carbono amorfo a energías alrededor de 284.5 eV puede ser separado en dos picos con 

energías de enlace entre 284.4 – 284.5 eV y 285.0 – 285.2 eV que corresponden a los enlaces 

C=C sp2 y C-C sp3 del carbono (Tan et al., 2008), (Chen et al., 2009), (Dai, Zheng, et al., 

2010). Sin embargo, estos picos presentan energías muy cercanas lo que dificulta separarlos 

en un ajuste, por lo que no se hizo en este estudio. En la 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. Energías de formación de compuestos de C y Cr (Berkane, Gachon, Charles, & Hertz, 1987), 

(Firstov, Rohul, Svechnikov, & Dub, 2006). Incrementos en la energía favorecen la formación de carbono 

amorfo y carburos. 

Compuesto - ∆H(kJ/mol) 

Cr2O3 1139,7 
C-C sp2 615,4 
Cr-Cr 397.7 

O=C=O 394,0 
Cr23C6 364,8 
C-C sp3 347,9 
Cr7C3 161,9 
Cr3C2 80,8 

 

A partir de los ajustes de los espectros de XPS se calculó el contenido de carbono amorfo 

libre (C-C) y de carbono enlazado con cromo (C-Cr) en todas las muestras, Figura 5.9. Se 

observa que existen dos comportamientos diferentes para los contenidos de la fase de C-C y 

C-Cr en función del voltaje de polarización para las series 1, 2 y 3 y para las series 4, 5 y 6.  

 

En las series 1 y 3 depositadas a una relación de Ar/C2H2 < 0.2, la proporción de enlaces C-C 

aumenta con el voltaje de polarización. De acuerdo a la Tabla 5.2, un aumento en la energía 

de los iones que bombardea la capa, favorece termodinámicamente la formación de enlaces 

C-C y C-Cr (desfavoreciendo la formación de enlaces Cr-O). En la serie 2, depositada con 

una relación de Ar/C2H2 igual a 0.43 (con lo que se tiene una mayor densidad de corriente de 

iones, 1.12 mA/cm2) la proporción de enlaces C-C aumenta solo entre 50 y 150 V y se 

mantiene prácticamente constante a voltajes más altos. En las series 1, 2 y 3 el aumento del 

voltaje de polarización favorece la formación de enlaces C-Cr. 

 

En las series 4, 5 y 6, depositadas con una relación de Ar/C2H2 entre 0.43 y 0.7, la densidad 

de corriente de iones en los sustratos es relativamente alta, entre 0.47 y 1.87 mA/cm2. En este 

caso un aumento en el voltaje de polarización produce una disminución en la formación de 

enlaces C-C debido a efectos de re-sputtering de los átomos más livianos. En el caso de los 

enlaces C-Cr, su formación se ve afectada directamente por las condiciones de bombardeo 

iónico; a la densidad de corriente de iones más baja, 0.47 mA/cm2, un aumento en el voltaje 

de polarización negativo hasta 450 V favorece la formación de enlaces C-Cr. Un posterior 

incremento en el voltaje de polarización negativo hasta 550 V genera un mayor efecto de 

re-sputtering de los átomos más livianos, por lo que disminuye el carbono y la fracción de 
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enlaces C-Cr. Al aumentar la densidad de corriente de iones hasta 1.17 mA/cm2, es necesaria 

menos energía (voltaje de polarización) para generar re-sputtering de los átomos de carbono, 

y la fracción de enlaces C-Cr disminuye a partir de 250 V. En la serie 4, con la densidad de 

corriente de iones más alta, 1.87 mA/cm2, incluso a bajos voltajes de polarización se generan 

efectos de re-sputtering de los átomos de carbono y disminuyen las fracciones de enlaces C-C 

y C-Cr. 

 
Figura 5.9. Variación de las fases de C-C y C-Cr para todas las series en función del voltaje de polarización y 

la densidad de corriente, J. 

 

La Figura 5.10 resume el análisis descrito en la Figura 5.9 y muestra el efecto de la densidad 

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

cada una de las seis series. La densidad de corriente puede ser un parámetro más general para 

describir el bombardeo iónico al que están sometidas las capas finas durante su crecimiento 

debido a que enmarca el voltaje de polarización, la presión y relación de Ar/C2H2, y también 

el flujo de plasma desde el cátodo influenciado por su configuración magnética, siendo estos 

los parámetros que variaron entre todas las muestras depositadas. 
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Como se observo anteriormente, el aumento de la densidad de corriente genera un incremento 

en el contenido de cromo y una disminución en el contenido de carbono debido a efectos de 

re-sputtering, Figura 5.10a. En la Figura 5.10b se observa por su parte que el contenido de la 

fase de C-Cr aumenta con la densidad de corriente hasta alcanzar un valor máximo. A partir 

de aproximadamente 0.7 mA/cm2, los contenidos de carbono que se incorporan a las capas en 

crecimiento empiezan a ser menores que los contenidos de cromo. Esto ocasiona que el 

contenido de la fase C-Cr también empiece a disminuir a valores de densidad de corriente 

mayores a 0.7 mA/cm2. 

 

 
Figura 5.10. a) Variación del contenido promedio de C y Cr y b) de las fases C-C y C-Cr en función de la 

densidad de corriente, J. 

 

Finalmente, la Figura 5.11 presenta el diagrama de fases ternario para el sistema cromo (Cr), 

carbono amorfo (C-C) y el carburo de cromo (C-Cr), y compara los contenidos de estas fases 

para las muestras de todas las series con muestras de carburo de cromo reportadas en la 

literatura. La región a rayas enmarca las diferentes composiciones que pueden presentar el 

cromo y el carbono, desde 100% de cromo, hasta Cr3C2 (60% cromo + 40% carbono) y 100% 

de carbono. Las líneas continuas marcan la composición de los diferentes carburos que se 

pueden formar (Cr23C6, Cr7C3 y Cr3C2) con diferentes proporciones de carbono amorfo. 

Nuestros resultados muestran la formación de estructuras con diversos contenidos de Cr, C-C 

y C-Cr. Las series 1 y 3 presentan altos contenidos de carbono amorfo, las series 5 y 6 

presentan altos contenidos de carburo con una composición cercana a la del Cr3C2, y las 

series 2 y 4 son ricas en cromo. Estos resultados coinciden con las composiciones de otras 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

C
on

te
ni

do
 p

ro
m

ed
io

 (
at

.%
)

J, densidad de corriente (mA/cm2)

 % C promedio
 % Cr promedio

a)
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

0

10

20

30

40

50

60

70
C

on
te

ni
do

 p
ro

m
ed

io
 (

at
.%

)

J, densidad de corriente (mA/cm2)

 % C-C promedio
 % C-Cr promedio

b)



5. Recubrimientos de CrC 

 

 

106 
 

muestras de carburo de cromo depositadas por magnetrón sputtering (Gantenbein et al., 

1999), (Groudeva-Zotova, Vitchev, & Blanpain, 2000), (Romero, 2009), (Dai, Wu, & Wang, 

2010a). Las muestras depositadas por Gassner et al. por la técnica de magnetrón sputtering y 

que corresponden a un nanocomposite con nanocristales que presentan la estructura 

metaestable del CrC cúbico con estequiometria Cr/C aproximadamente igual a 1 se 

encuentran por fuera de la región marcada a rayas (Gassner, Mayrhofer, Mitterer, & Kiefer, 

2005), (Gassner et al., 2006), (Gassner, Patscheider, et al., 2007), (Gassner, Mayrhofer, 

Patscheider, & Mitterer, 2007). 
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Figura 5.11. Diagrama de fases ternario para el sistema Cr, carbono amorfo (C-C) y carburo de cromo (C-Cr). 

El área a rayas corresponde a la composición de los distintos tipos de compuestos de carburo de cromo que se 

pueden formar. Los triángulos fuera de esta área corresponden a las muestras depositadas por Gassner et al. 

(Gassner et al., 2006) por magnetrón sputtering con la fase metaestable c-CrC. 
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5.2.2. Espectroscopia de Pérdida de Energía de Electrones, 

EELS 

También se hizo un análisis del tipo de enlaces presentes en las capas por espectroscopia de 

pérdida de energía de electrones, EELS, para dos muestras representativas; la muestra CrC03 

de la serie 1 con un alto contenido de carbono amorfo, y la muestra CrC50 de la serie 5 con 

una estequiometria cercana a la del Cr3C2. En la Figura 5.12 se observan los espectros EELS 

en la región de los picos C-K y Cr-L alrededor de 285 y 580 eV, respectivamente, de la 

muestra CrC03 de la serie 1. El fondo en los espectros de los picos C-K y Cr-L se sustrajo 

usando el modelo estándar AE-r (Leapman, Grunes, & Fejes, 1982). El pico de oxígeno O-K 

alrededor de 525 eV no se observó en los espectros. Los espectros fueron medidos sobre 

varios puntos a lo largo del espesor de la muestra, imagen de STEM en la Figura 5.12. El 

punto 1 en la imagen de STEM corresponde al sustrato de silicio (no se muestra su espectro). 
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Figura 5.12. Espectros C-K y Cr-L de la muestra CrC03 de la serie 1 tomados en varios puntos a lo largo del 

espesor de la muestra. 

 

Los espectros C-K del carbono muestran los picos π y σ característicos de los enlaces sp2 del 

grafito y sp3 del DLC, respectivamente. Los espectros C-K se calibraron alrededor de 285 eV 

en la posición del pico π de una muestra de carbono amorfo de referencia (Sánchez-López, 

Erdemir, Donnet, & Rojas, 2003). 

Se observa una evolución en los espectros a medida que nos movemos de una zona rica en 

cromo (2) hasta una zona rica en carbono (6), especialmente en el espectro del carbono. En la 
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muestra CrC03 de la serie 1, el espectro en el punto 2 (zona rica en cromo) la señal del 

carbono es baja y solo se aprecia la componente π asociada a enlaces sp2 tipo grafito. Al 

moverse hacia zonas ricas en carbono aparece la componente σ asociada al carbono amorfo 

tipo sp3. En el caso de los puntos 3, 4, 5 y 6 la componente correspondiente al pico σ es 

mucho mayor que la del pico π, lo que indica una gran contribución de conglomerados de 

carbono amorfo con enlaces tipo sp3 (Zhou, Ross, Rainforth, & Hovsepian, 2010). Además, 

la forma de los espectros C-K en los puntos 3, 4, 5 y 6 es prácticamente la misma. Según Fan 

et al. (Fan, Dickey, Pennycook, & Sunkara, 1999), en un carburo con un relativo alto 

contenido de cromo, el carbono tiende a comportarse como tipo grafito (enlaces π), mientras 

que en carburos con altos contenidos de carbono amorfo, el carbono tiende a comportarse 

como tipo DLC (enlaces σ). Esto podría explicar porque en el punto 2 (zona rica en cromo) el 

espectro C-K presenta solo una componente asociada a enlaces π, mientras que en las zonas 

más ricas en carbono amorfo, la componente asociada a los enlaces σ es mayoritaria. Un 

comportamiento similar se observó también para los espectros C-K del carbono en la muestra 

CrC50 de la serie 5. 

Se espera que los espectros C-K presenten contribuciones correspondientes a las fases del 

carburo (Cr3C2) y del carbono amorfo (a-C), por lo cual se realizó un ajuste de los espectros 

C-K para las muestras CrC03 y CrC50 combinando espectros del carbono amorfo (a-C) y el 

Cr3C2 puros en diferentes proporciones. En la Figura 5.13 se aprecian los espectros del C-K 

del a-C y el Cr3C2 puros, así como las combinaciones lineales de los dos espectros, de esta 

forma se aprecia la evolución de un hipotético material desde a-C hasta Cr3C2. 
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Figura 5.13. Espectros EELS C-K del carbono amorfo (Sánchez-López et al., 2003), el Cr3C2 (Hug, Leapman, & 

Jaouen, 1995) y sus combinaciones lineales. 

En la Figura 5.14 se muestra el ajuste lineal del espectro C-K del carbono para la muestra 

CrC03 de la serie 1 tomado en el punto 6, cerca a la superficie. El ajuste lineal para el 

espectro C-K se realizó con una combinación lineal de los espectros de referencia del a-C y el 

Cr3C2 en una proporción relativa del 95 y 5%, respectivamente. Esto significa que esta 

muestra presenta una proporción muy alta de carbono amorfo, lo que concuerda con los 

resultados encontrados previamente por XPS. 

A partir de 310 eV el ajuste no es bueno debido principalmente a efectos relacionados con el 

espesor de la muestra que genera procesos adiciones de dispersión de electrones y plasmones. 
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Figura 5.14. Ajuste lineal del espectro EELS C-K de la muestra CrC03 de la serie 1. 
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En la muestra CrC50 (250 V) el ajuste lineal se obtuvo con unas proporciones relativas de 

a-C y Cr3C2 de 64 y 36%, respectivamente, Figura 5.15, lo que también concuerda con los 

resultados encontrados previamente por XPS. 
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Figura 5.15. Ajuste lineal del espectro EELS C-K de la muestra CrC50 de la serie 5. 

 

No es posible realizar el cálculo de la proporción absoluta debido a que no se conoce el factor 

de peso de las funciones generadas para el a-C y el Cr3C2. 

A modo de comparación, la proporción de la fase de carburo que se calculó con XPS para la 

muestra CrC03 fue del 11% y para la muestra CrC50 del 32%, valores del mismo orden que 

los calculados por EELS. 

Los análisis de EELS confirman entonces la coexistencia de dos fases distintas, a-C y Cr3C2, 

lo que revalida el hecho de que se tratan de materiales con estructura nanocompuesta. 

 

En los espectros Cr-L del cromo se aprecian los picos L3 y L2 presentes en los metales de 

transición 3d, conocidos como líneas blancas. Los picos L3 y L2 resultan de transiciones entre 

los niveles 2p y los niveles 3d desocupados. Las variaciones de la razón L3/L2 se deben a 

interacciones entre el cromo y los átomos circundantes y a los diferentes estados de valencia 

que puede presentar el cromo. De acuerdo a X. Fan et al. (Fan et al., 1999) la razón L3/L2 es 

alrededor de 1.63 para el cromo metálico y 1.35 para el Cr3C2. 

Se calculó la razón L3/L2 después de sustraer el fondo de forma escalonada y haciendo la 

relación entre las áreas de los picos L3 y L2, de acuerdo al método propuesto por Pearson 
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(Pearson, Ahn, & Fultz, 1993). En la Figura 5.16 se observa el espectro Cr-L de la 

muestraCrC03 con el fondo escalonado. 
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Figura 5.16. Ajuste lineal del espectro EELS Cr-L de la muestra CrC03 de la serie 1. 

 

Las valores de la razón L3/L2 para las muestras CrC03 y CrC50 a lo largo del espesor de las 

muestras se presenta en la Figura 5.17. La razón L3/L2 varía aproximadamente entre 1.4 y 1.6, 

dentro de los valores presentados por Fan et al. (Fan et al., 1999) para el cromo y el Cr3C2 y 

cerca de los valores presentados por Leapman et al. (Leapman et al., 1982) y Daulton et al. 

(Daulton & Little, 2006). 
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Figura 5.17. Variación de la razón L3/L2 para las muestras CrC03 y CrC50 a lo largo del espesor. 
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También se calculó la separación entre las posiciones de los picos L3 y L2, ∆E L3-L2, para 

ambas muestras, Figura 5.18. Se observa una ligera tendencia a la disminución en la 

separación de los picos a medida que nos movemos en la muestra desde la zona del gradiente 

rica en cromo hasta una zona de composición homogénea y más rica en carbono. Esto indica 

que la introducción de carbono en el gradiente afecta directamente el entorno de los átomos 

de cromo, modificando la separación entre los picos L3 y L2. En la zona donde la 

composición de la capa es homogénea, la separación entre los picos se mantiene 

prácticamente constante y con valores entre 8.5 y 9.0 eV. Estos valores concuerdan bien con 

los reportados por Hug et al. para el Cr3C2 (Hug et al., 1995). Sin embargo, algunos valores 

encontrados en la literatura para el Cr y algunos carburos varían en un amplio rango y 

generan cierta ambigüedad en la interpretación de los resultados. 
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Figura 5.18. Variación de la separación entre los picos  L3 y L2 para las muestras CrC03 y CrC50 a lo largo 

del espesor. Se muestran también como referencia, las separaciones entre los picos L3 y L2 reportados por 

varios autores (Fan et al., 1999), (Hug et al., 1995), (Daulton & Little, 2006), (H.-T. Lin, Nayak, Wang, Chang, 

& Huang, 2011). 

5.2.3. Espectroscopia de Masas de Iones Secundarios, SIMS 

La uniformidad y los perfiles de composición química de las muestras se estudiaron por 

espectroscopia de masas de iones secundarios, SIMS. En la Figura 5.19 se observa el perfil de 

SIMS de la muestra CrC09 depositada a un voltaje de polarización negativo de 250 V de la 
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serie 1. En el perfil de composición se pueden distinguir tres zonas distintas a medida que 

observamos desde el sustrato hasta la superficie de la capa, confirmando también el diseño de 

capa descrito en los detalles experimentales; una delgada capa de cromo que funciona como 

capa de adhesión, una zona de gradiente composicional donde aumenta el contenido de 

carbono y una zona de composición uniforme. En esta última zona, los perfiles de Cr y C 

muestran la presencia de una capa de CrC con composición homogénea. 
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Figura 5.19. Perfil de composición SIMS de la muestra CrC09 depositada a un voltaje de polarización negativo 

de 250 V de la serie 1. 

 
La Figura 5.20 muestra en una sola grafica a efectos de comparación las medidas de SIMS 

para diferentes muestras con contenidos de carbono alto, medio y bajo. En todos los casos la 

intensidad de la señal de carbono se normalizo con la señal de oxígeno. Los tres perfiles de la 

señal de carbono corresponden a cada una de las muestras y solo se presentan un perfil para 

los iones de Cr y Si debido a que el nivel de sus señales es muy parecido en todos los casos. 

Los niveles de las señales de los iones de carbono, 12C+, para las muestras CrC08 y CrC31 

con contenidos de carbono de 72.4 y 60.0 %at. (obtenidos por XPS) son muy similares y son 

un orden mayor que para la muestra CrC51 con un contenido de carbono de 37.8 %at. Una 

característica de la señal del 12C+ es la variación del tiempo de pulverización (sputter time) 

para las diferentes muestras, que no se corresponde directamente con el espesor de las capas. 

Este efecto también ha aparecido para muestras de CrC depositadas por magnetrón sputtering 
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(Romero, 2009) y puede ser atribuido a efectos de matriz, comunes en todos los estudios de 

SIMS, en los que los enlaces C-C parecen ser separados más fácilmente por los iones de 

oxigeno que los enlaces formados por el cromo y el carbono, C-Cr. Otra característica que se 

observa en los perfiles de SIMS es la aparición de un pico en la señal de carbono entre el 

sustrato y la capa de adhesión de cromo. La explicación de este pico se basa en la posible 

inclusión de átomos de carbono por el impacto de los iones energéticos de oxígeno durante el 

análisis de SIMS o a la posible presencia de contaminación de carbono en la superficie de los 

sustratos (Romero, 2009). 
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Figura 5.20. Perfiles SIMS para las muestras CrC08, CrC31 y CrC51 depositadas a 450 V y varias relaciones 

de Ar/C2H2, 3/100, 20/100 y 22/37, respectivamente, y con diferentes contenidos de carbono como se puede ver 

en los diferentes niveles de la señal de carbono. 

 

5.2.4. Espectroscopia Vibracional (Raman, FTIR) 

5.2.4.1. Espectroscopia Raman 

El carbono tiene varias estructuras y puede existir en un amplio rango de formas amorfas o 

desordenadas. En general, el carbono amorfo puede tener una combinación de enlaces sp3, sp2 

o incluso sp1, con la posible presencia de hasta un 60% de hidrógeno. La espectroscopia 

Raman es sensible a estas estructuras y a los cambios que perturban las simetrías de las 

muestras analizadas. La espectroscopia Raman en el visible se usa extensamente para el 
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análisis del carbono y para obtener información directa de los enlaces sp2, e indirecta de la 

fracción de enlaces sp3 debido a que en el rango de longitudes de onda del visible no hay 

suficiente energía para excitar los sitios sp3, lo que si se logra en espectroscopia Raman en el 

ultravioleta excitando sitios sp2 y sp3 al mismo tiempo (Ferrari & Robertson, 2000), (Dillon 

& Woollam, 1984). El análisis de espectroscopia Raman se usó para estudiar la presencia de 

carbono libre en las muestras de CrC (la matriz de carbono amorfo en el nanocomposite). Las 

condiciones de presión como de bombardeo iónico tienen un gran efecto en los espectros 

Raman. Los espectros Raman de las muestras de CrC depositadas a voltajes de polarización 

negativo entre 50 y 450 V y varios valores de presión y relaciones de Ar/C2H2 se muestran en 

la Figura 5.21. 

Las muestras de las series 1, 3 y 6, presentan las contribuciones de los característicos modos 

de vibración “G” (grafito) alrededor de 1585 cm-1 y “D” (desorden) alrededor de 1350 cm-1 

presentes en el carbono amorfo. El modo G del grafito presenta una simetría E2g e implica el 

movimiento de los enlaces sp2 de carbono en un mismo plano (Figura 5.21). Este modo no 

requiere la presencia de anillos de carbono tipo grafito y puede ocurrir en otros sitios con 

configuración sp2. El modo D de desorden del grafito tiene una simetría A1g y está 

correlacionado con la presencia de anillos de carbono (Figura 5.21). Este modo está 

prohibido en el grafito cristalino y solo es activo en carbono amorfo (Ferrari & Robertson, 

2000), (Tamor & Vassell, 1994), (Tuinstra & Koenig, 1970), (Oral, Hauert, Müller, & Ernst, 

1995). 

Se observa claramente que solo las muestras de las series 1, 3 y 6, con contenidos de carbono 

amorfo libre por encima del 18% (ver apartado de XPS), presentan las bandas características 

D y G del carbono amorfo. Un resultado muy similar encontró Gassner et al. (Gassner et al., 

2006) el cual depositó capas de a-CrC/a-C:H por la técnica de magnetrón sputtering y obtuvo 

señal Raman solo cuando el carbono amorfo en sus muestras superó el 20%. Por debajo de 

este valor “umbral” no hay suficiente carbono amorfo para producir señal Raman, como es el 

caso de las muestras de las series 2, 4, 5 y las muestras de la serie 6 depositadas a voltajes 

mayores a 50 V. 
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En la Figura 5.21 la disminución de la intensidad de la señal Raman con el voltaje de 

polarización se relaciona con una disminución en el espesor (series 1 y 3) tal como se ha 

reportado previamente (Anders, Ager III, Pharr, Tsui, & Brown, 1997), y probablemente con 

un ligero incremento en el contenido de enlaces de Cr-C promoviendo la formación de 

nanocristales de CrC y disminuyendo la intensidad total de la luz dispersada. Por otro lado, la 

Figura 5.21. Espectros Raman de las muestras de CrC depositadas a diferentes voltajes de 

polarización, presiones y relaciones Ar/C2H2 de las series 1, 2, 3, 5 y 6. 
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disminución de la señal Raman con el voltaje de polarización en la serie 6 está directamente 

relacionada con la disminución del contenido de carbono amorfo libre. 

Los análisis de los espectros Raman se hicieron primero eliminando el fondo de las medidas 

ajustando un polinomio de grado dos como se observa en el siguiente ejemplo para las 

muestras de la serie 1, Figura 5.22.  

 

Como primera aproximación, se ajustaron los espectros Raman con dos Gaussianas. En la 

Figura 5.23 se aprecia el espectro Raman de la muestra CrC08 de la serie 1 depositada a un 

voltaje de polarización negativo de 450 V ajustado con dos Gaussianas. 

 

Se aprecia que el ajuste del espectro Raman en la Figura 5.23a usando solo dos Gaussianas 

no es el mejor, como se resalta en las líneas a puntos. Para optimizar el ajuste, se han 

Figura 5.23. Espectro Raman de la muestras de CrC08 ajustado con a) dos Gaussianas y b) cuatro 

Gaussianas. 
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Figura 5.22. Espectros Raman de las muestras de CrC de la serie 1 con el fondo corregido. 
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descompuesto los espectros en 4 Gaussianas de acuerdo a los propuesto en la literatura 

(Marcus, Fayette, Mermoux, Abello, & Lucazeau, 1994), (Müller, Hauert, Oral, & Tobler, 

1995), (Oral et al., 1995), (Patscheider, Zehnder, & Diserens, 2001), (Gassner et al., 2005), 

(Kromka, Breza, Kadlecikova, Janik, & Balon, 2005). En la Figura 5.23b se aprecia la misma 

muestra (CrC08) con un ajuste de cuatro Gaussianas. Se observa que las cuatro Gaussianas 

son necesarias para ajustar todo el espectro Raman. El pico a la frecuencia más alta alrededor 

de 1585 cm-1, llamado G1, corresponde al modo E2g del grafito cristalino. El segundo pico a 

1490 cm-1, G2, se origina debido a clusters sp2 de grafito amorfo o desordenado. El pico 

alrededor de 1350 cm-1, D1, corresponde al modo, A1g, desordenado o policristalino del 

grafito. Por último, el cuarto pico entre 1130 y 1210 cm-1 es atribuido a enlaces sp3 o sp2 

desordenados con una posible contribución de cadenas poliméricas de trans-poliacetileno 

(Kuzmany, Pfeiffer, Salk, & Gunther, 2004), (Gassner et al., 2005). Los picos G1 y D1 

corresponden a los típicos picos G y D que se usan normalmente en ajustes con solo dos 

curvas. El área y la posición de los picos se obtuvieron de los ajustes. La Tabla 5.3 resume la 

información de los cuatro picos. 

Tabla 5.3. Posición e identificación de los picos usados en la descomposición de los espectros Raman. 

Pico Posición (cm-1) Identificación 

G1 1580 Grafito cristalino 

G2 1490 Grafito desordenado (cristales desordenados) 

D1 1350 Grafito desordenado (policristalino) 

D2 1130-1210 
carbono desordenado (sp3 o sp2 desordenado) y 

trans-poliacetileno 

 

En la Figura 5.24 se muestran los espectros Raman de la serie 1 ajustados con cuatro 

Gaussianas. La razón de las intensidades I(D)/I(G) se calculó como la razón del área de las 

Gaussianas (Dillon & Woollam, 1984), (Müller et al., 1995). Generalmente, el cálculo de la 

razón de las intensidades I(D)/I(G) con las intensidades y las áreas de los picos D y G siguen 

la misma tendencia (S. Zhang, Zeng, Xie, & Hing, 2000). En nuestro caso I(D)/I(G) es la 

suma de las áreas de los picos D1, D2 y G1, G2, I(D)/I(G) ≡ A(D1+D2)/A(G1+G2) (Müller 

et al., 1995), (Patscheider et al., 2001), (Zehnder, Schwaller, Munnik, Mikhailov, & 

Patscheider, 2004), (Gassner et al., 2005). 
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La variación de la relación de intensidades I(D)/I(G) y la posición del pico G en función del 

voltaje de polarización negativo se realizo para las series 1 y 3 y se presenta en la Figura 

5.25. Se observa que tanto la razón de intensidades I(D)/I(G) como la posición del pico G1 

tienden a disminuir cuando se aumenta el voltaje de polarización , lo cual es una señal 

indirecta de un aumento en el contenido de enlaces tipo sp3 y una transición de una estructura 

tipo-grafito a una estructura amorfa en las capas (Ferrari & Robertson, 2000). 

Figura 5.24. Espectros Raman de las muestras de la serie 1. 
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5.2.4.2. Espectroscopia FTIR 

Por medio de la espectroscopia de infra-rojo es posible obtener información cualitativa del 

contenido de hidrógeno presente en la matriz de carbono amorfo. Es importante estudiar la 

presencia de hidrogeno en la matriz de carbono para lograr un buen control de la 

microestructura y las propiedades mecánicas de las muestras. 

En la Figura 5.26. se muestran los espectros de infra-rojo de todas las muestras. Las series 1 y 

3 con altos contenidos de carbono amorfo presentan el típico comportamiento con 

interferencias de capas absorbentes depositadas sobre una capa conductora. Se observan 

algunos picos de absorción que proporcionan información semi-cuantitativa acerca de los 

órdenes de magnitud de los diferentes enlaces presentes. Las series 2, 4, 5 y 6 presentan 

espectros prácticamente planos correspondientes a capas con un comportamiento metálico, 

con una reflectancia entre el 70 y el 90%, a excepción de la muestra depositada a 50 V de la 

serie 6 que alcanza valores de reflectancia del 50% a números de onda altos. Debido al 

relativo alto contenido de carbono amorfo libre (∼18% determinado por XPS), es también la 

única en presentar señal Raman de la serie 6 y se aleja del comportamiento metálico. 

La banda alrededor de 2900 cm-1 aparece solo en las series 1 y 3 y corresponde a las 

vibraciones de extensión (stretching) características de los enlaces C-H del carbono amorfo 

hidrogenado (Robertson, 2002): el pico a 2870 cm-1 corresponde a modos de extensión 

simétricos sp3 CH2, el pico a 2920 cm-1 se debe a modos de extensión asimétricos sp3 CH2, el 

Figura 5.25. Razón de intensidades I(D)/I(G) y posición del pico G1 en función del voltaje de 

polarización negativo. 
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pico a 2960 cm-1 se debe al sp3 CH2  (oleofinico) y a modos de extensión asimétricos sp3 CH3 

y el pico alrededor de 3000 cm-1 corresponde al modo oleofinico sp2 CH. También se 

observan en las series 1 y 3 otras dos bandas anchas e intensas en las muestras depositadas a 

bajos voltajes de polarización. La banda entre 1300 y 1700 cm-1 se asigna a modos de flexión 

sp3 CH2 y CH3 en 1375 y 1460 cm-1, modos aromáticos de C=C sp2 en 1580 cm-1 y a enlaces 

C=O en 1705 cm-1 (Robertson, 2002), (Ferrari, Rodil, & Robertson, 2003), (Xiao & Jiang, 

2008), y la segunda banda entre 3100 y 3600 cm-1 está relacionada con los enlaces de 

extensión de O-H inter e intramoleculares entre 3200 y 3550 cm-1 y 3400 and 3600 cm-1, 

respectivamente (Xiao & Jiang, 2008). Estas dos bandas son características de capas de 

carbono amorfo hidrogenado tipo polimérico. La presencia de la banda de enlaces C=C se 

puede relacionar con el depósito de una fase de hidrocarburo polimérico debido a la 

disociación de las moléculas de C2H2 (H-C≡C-H) en el plasma. La presencia de los enlaces 

C=O y O-H se puede atribuir a contaminación con oxigeno durante el depósito o a la 

subsecuente exposición a la atmosfera de las capas poliméricas de baja densidad. 

En las series 2, 4, 5 y 6 solo se aprecia la presencia de un pico relativamente pequeño 

asociado a los enlaces C=O que se puede atribuir a contaminación debido a la exposición a la 

atmósfera de las muestras. 



5. Recubrimientos de CrC 

 

 

122 
 

 

Para realizar el análisis en los espectros de las series 1 y 3, se convierten los espectros de 

reflectancias a coeficiente de absorción, α.  

De acuerdo a la ley de Lambert-Beer, la reflectividad, R, de la luz viajando a través de un 

medio homogéneo se define por la siguiente expresión: 

deRR α−= 0   Ecuación 5.1 
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Figura 5.26. Espectros de infra-rojo medidos de las muestras de CrC. 
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Donde R0 es la reflectividad de un medio que no presenta absorciones, d el espesor de la 

muestra y α está relacionada con la parte imaginaria del índice de refracción (el coeficiente 

de extinción, k) del medio con α= 4πk/λ. 

En los espectros experimentales R corresponde al espectro experimental y R0 a la línea base, 

y d es el espesor de cada muestra. De esta forma el coeficiente de absorción se obtiene 

transformando la anterior ecuación: 

)ln(
1 0

R

R

d
=α   Ecuación 5.2 

El coeficiente de absorción, α, de las capas de las series 1 y 3 en el rango entre 1200 a 

3800 cm-1 se muestra en la Figura 5.27.  

 

 
Figura 5.27. Coeficiente de absorción de las muestras de las series 1 y 3. 

 

La disminución en la intensidad de la banda de C-H a medida que aumenta el voltaje de 
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carbono amorfo (Robertson, 2002) y prácticamente desaparece para la muestra depositada a 

450 V de la serie 3. El efecto del voltaje de polarización es más marcado en la serie 3 puesto 

que presenta una mayor relación de Ar/C2H2 (20/100 contra 3/100 de la serie 1) y por lo tanto 

un mayor efecto de bombardeo iónico a voltajes relativamente altos. La forma de la banda de 

C-H es también muy sensible a la estructura de la capa. Las capas poliméricas depositadas a 

los voltajes de polarización más bajos (50 – 250 V) no solo presentan una banda de C-H muy 
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intensa alrededor de 2900 cm-1 sino que también presentan unos picos muy bien definidos. 

Las muestras depositadas a voltajes más altos (350 – 450 V) muestran una banda de C-H con 

una relativa baja intensidad y con picos muy poco definidos, característica de capas de 

carbono amorfo hidrogenado, a-C:H. También se observa que a los voltajes más altos, los 

enlaces sp2 CH alrededor de 3000 cm-1 tienden a desaparecer y los grupos sp3 CH entre 2870 

y 2960 cm-1 se ven favorecidos. 

Por otro lado, el aumento del voltaje de polarización reduce la intensidad de las bandas entre 

1300 y 1700 cm-1 y 3100 y 3600 cm-1 la cual prácticamente desaparece para voltajes mayores 

a 350 V. Este efecto se puede explicar por el incremento del bombardeo iónico sobre la capa 

en crecimiento el cual genera el re-sputtering de los enlaces más débiles (C=O y O-H) y una 

densificación y amorfización del carbono depositado, mientras que la disminución de la 

banda de C=C se atribuye a una disminución en el contenido de carbono sp2 (Ferrari et al., 

2003). En general, los iones con suficiente energía puede bombardear la superficie en 

crecimiento más eficazmente, incrementando la densidad local e induciendo la remoción de 

hidrógeno y conviertiendo enlaces sp2 en sp3 (Robertson, 1994), (Ferrari et al., 2003). Los 

iones durante el proceso a bajos voltajes de polarización no tienen la energía suficiente para 

bombardear la superficie en crecimiento tan eficazmente, lo que resulta en capas ricas en sp2 

o de tipo polimérico. 

 

5.3. Estructural 

5.3.1. Difracción de rayos-X, XRD 

Los difractógramas de todas las series se encuentran en la Figura 5.28. Se han obtenido 

muestras con una estructura amorfa típica de materiales nanocomposite (series 1, 2 y 3) las 

cuales presentan una banda ancha centrada alrededor de 2θ = 42-43º asociada a carburos de 

cromo. Por otro lado, las series 4, 5 y 6 presentan muestras con estructura cristalina donde los 

picos de difracción corresponden al Cr para la serie 4, y al Cr3C2 con un ligero exceso de 

carbono para las series 5 y 6. En todos los casos los picos cristalinos están desplazados hacia 

la izquierda indicando que las muestras presentan estrés compresivo. Se observa que el 

incremento del voltaje de polarización conlleva a una evolución cristalina de las capas como 

se muestra a continuación. 



5. Recubrimientos de CrC 

 

 

125 
 

 

Figura 5.28. Difractógramas XRD de todas las series. 

 

En las series 1 y 3 depositadas a una alta presión y baja relación Ar/C2H2, se observa que un 

aumento del voltaje de polarización induce un leve incremento en intensidad de la banda 

amorfa alrededor de 42-43º asociada a carburos de cromo. Este comportamiento también se 

aprecia en los análisis de XPS, en donde un aumento en el voltaje genera un incremento en la 
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proporción de enlaces C-Cr. Esto indica que un aumento en la intensidad del bombardeo 

iónico (aumento en la energía de los iones) favorece la formación de carburos.  

Las muestras de las series 2 y 4 se depositaron en las mismas condiciones de presión y 

relación de Ar/C2H2, pero con una configuración magnética diferente. Las muestras de la 

serie 4 que se depositaron con tres imanes en el cátodo presentan una alta calidad cristalina, 

mientras que las muestras de la serie 2 depositadas con solo con un imán son amorfas. Esto 

evidencia una fuerte influencia de los campos magnéticos en el flujo del plasma (como se 

describió en el Capitulo 3) y la energía de los iones que alcanzan los sustratos.  

En la Figura 5.29 se muestran los difractógramas de la serie 4. Se observa una fuerte 

evolución en la cristalinidad de las muestras con el voltaje de polarización. A 50 V solo 

aparece un pico alrededor de 43.8º, que se puede asociar a la reflexión (110) del Cr e indica 

que la muestra tiene un crecimiento preferencial en esta dirección. Este pico se encuentra un 

poco desplazado hacia la izquierda de su posición teórica, lo que se atribuye a la presencia de 

estrés compresivo.  

A un voltaje de polarización negativo de 250 V, la intensidad del pico aumenta y la posición 

del pico se desplaza a la derecha, hasta 44.2º, indicando una disminución en el estrés 

compresivo. En esta muestra también aparecen picos de poca intensidad, alrededor de 64.6 y 

97.5º, asociados a las reflexiones (200) y (220) del Cr.  

Al aumentar el voltaje hasta 450 V ocurre un cambio en la orientación preferencial de la 

muestra, que pasa de la dirección (110) a un pico muy intenso con la orientación (200) del Cr. 

Este tipo de cambio en la orientación preferencial de capas de cromo, de la orientación (110) 

a la (200), se ha reportado previamente en función del incremento de la temperatura del 

sustrato (Norenberg & Neumann, 1991) y en función del aumento del contenido del 

contenido de nitrógeno en capas de cromo dopadas con nitrógeno (Guilbaud-Massereau, 

Celerier, & Machet, 1995). En la Figura 5.29 también se presenta un recuadro con la zona 

ampliada alrededor de 2θ = 44º de la muestra depositada a 450 V. En esta zona, además de la 

presencia de un remanente del pico (110) del cromo alrededor de 44.1º, el ajuste del pico 

indica la presencia de una banda ancha y poco intensa alrededor de 43.5º asociada 

probablemente a la formación de carburo de cromo amorfo (Gassner et al., 2005), (C.-C. Lin 

et al., 2006). 



5. Recubrimientos de CrC 

 

 

127 
 

 
 

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

serie 4 se realizaron estudios de difracción de rayos-x en incidencia rasante, GIXRD, con 

ángulos de incidencia alrededor de 1º para las muestras depositadas a voltajes de polarización 

negativo de 250 y 450 V, Figura 5.30. Los picos en los difractógramas confirman claramente 

la presencia de cromo. Al igual que en los difractógramas estándar θ/2θ, se observa una 

banda ancha y poco intensa alrededor de 44º superpuesta con el pico (110) del cromo, 

confirmando la presencia de carburo de cromo amorfo, Figuras 5.31a y 5.316b.  
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Figura 5.29. Difractógramas de las muestras de CrC de la serie 4. 
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En el difractógrama de la muestra depositada a un voltaje de polarización negativo de 450 V, 

Figura 5.31c, se observa una pequeña contribución alrededor de 2θ = 78º y que podría 

corresponderse a la estructura metaestable A15 del cromo. Esta estructura metaestable del 

cromo se ha obtenido previamente por evaporación térmica (Granqvist, Milanowski, & 

Buhrman, 1975), (Birjega, Popescu-Pogrion, Sarbu, & Topa, 1979), (Saraf, Wang, Engelhard, 

& Baer, 2003) y mediante magnetrón sputtering r.f. (Chu, Chang, Lee, Wu, & Wang, 1998) a 

presiones de depósito alrededor de 10-2 mbar y a temperaturas de sustrato menores a 350ºC, 

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

del cromo. 

 

 

Figura 5.30. Difractógramas en incidencia rasante de las muestras de CrC depositadas a 250 y 450 V. 
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En la Figura 5.32 se muestran los difractógramas de las muestras de la serie 5. Se observa que 

el voltaje de polarización tiene un fuerte efecto en la evolución de la microestructura. La 

muestra depositada al voltaje de polarización negativo más bajo, 50 V, presenta una banda 

ancha centrada alrededor de 2θ = 43º, típica de una estructura amorfa/nanocristalina y 

asociada a la presencia de picos que pertenecen a varias reflexiones del carburo de cromo 

(Gassner et al., 2005), (C.-C. Lin et al., 2006). 

Cuando el voltaje de polarización negativo se incrementa hasta 100 V hay una leve mejora en 

la cristalinidad de la muestra; la banda amorfa/nanocristalina desaparece y se observa un pico 

ancho y de poca intensidad alrededor de 64º que por si solo no se puede atribuir a ninguna 

fase debido a que en esa posición se pueden encontrar por lo menos dos reflexiones distintas, 

el cromo y el Cr3C2. 
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Figura 5.31. Detalle de los difractógramas en incidencia rasante alrededor de 44º para las muestras 

de CrC depositadas a a) 250 y b) 450 V y c) alrededor de 80º para la muestra depositada a 450 V. 

a) b) 
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Figura 5.32. Difractógramas de las muestras de CrC de la serie 5. 

 

Con un aumento del voltaje de polarización hasta 150 V, el pico alrededor de 64º se hace más 

intenso y toma una forma asimétrica probablemente relacionada con la presencia de 

dislocaciones y otros defectos cristalinos en la estructura. Este pico se puede relacionar como 

la reflexión (200) del cromo o la reflexión (002) del Cr3C2. En esta muestra aparece un 

pequeño pico alrededor de 31º probablemente relacionado con el plano (001) del Cr3C2. 

Al incrementar el voltaje hasta 250 V la cristalinidad mejora notablemente, la muestra 

presenta una fuerte orientación preferencial y la intensidad del pico alrededor de 65º que 

posteriormente se identificó como la reflexión (002) del Cr3C2 aumenta considerablemente. 

Este pico se desplaza hacia ángulos mayores y desaparece la asimetría, lo que indica la 

disminución de micro estreses y la menor presencia de defectos cristalinos. El pico que estaba 

centrado alrededor de 31º en la muestra depositada a 150 V se desplaza a ángulos mayores, 

31.4º, y también presenta una relativa mayor intensidad y una forma simétrica. Esto refuerza 

la teoría de que se trata de la reflexión (001) del Cr3C2 relacionada con la reflexión (002). 

  

En la muestra depositada a 350 V la intensidad del pico (002) del Cr3C2 disminuye y la 

posición se desplaza hacia la izquierda. Esto indica que un aumento del voltaje de 
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polarización negativo de 250 a 350 V va en decremento de la calidad cristalina. En la muestra 

depositada a 450 V también hay una disminución en la intensidad del pico (002) del Cr3C2 y 

además aparece un nuevo pico alrededor de 35.3º asociado al plano (140) del Cr3C2, lo que 

también indica una disminución de la calidad cristalina. 

La evolución de la posición y ancho de los picos alrededor de 31º (001) y 65º (002) del Cr3C2 

(Figura 5.33) se analizaron en función del voltaje de polarización y se compararon con el 

contenido de carbono enlazado al cromo (C-Cr) y con el contenido de carbono amorfo libre 

(C-C). Como se observa en la Figura 5.33, tanto la posición y el ancho de los picos alrededor 

de 31 y 64º están estrechamente relacionados y presentan comportamientos similares en 

función del voltaje de polarización negativo. Al aumentar el voltaje desde 150 hasta 250 V la 

posición de los picos se corre hacia ángulos más altos y se hacen más estrechos. Un 

subsecuente aumento del voltaje induce un leve corrimiento del pico (002) hacia ángulos más 

bajos mientras que el pico (001) permanece prácticamente invariable. 

El ancho del pico (002) disminuye con un posterior aumento del voltaje indicando 

indirectamente la formación de cristalitos de CrC cada vez más grandes. Este 

comportamiento es casi el mismo para el pico (001). 

El ancho de los picos podría estar relacionado directamente con el contenido de carbono 

amorfo libre. A bajos voltajes (150 V) el ancho de los picos es relativamente grande (por lo 

tanto el tamaño de los cristales de Cr3C2 es pequeño) y el contenido de carbono amorfo entre 

los cristalitos es mayor. 
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Figura 5.33. Posición y ancho de los picos (002) y (001) a partir de XRD y contenidos de carburo (C-Cr) y 

carbono libre (C-C) de las muestras de la serie 5. 

 

La hipótesis inicial es que el pico alrededor de 65º corresponde a la reflexión (002) del Cr3C2, 

sin embargo, muy próxima a esta posición también se encuentran las reflexiones (200) del Cr 

y (081) del Cr7C3. Para identificar con precisión este pico se llevo a cabo un estudio detallado 

de difracción de rayos-X en la muestra de la serie 5 depositada a un voltaje de polarización 

negativo de 250 V, la cual presenta el pico (002) con mayor intensidad. 

La primera parte del estudio consistió en el análisis de las posiciones de los picos de XRD 

que se obtienen al variar tanto el ángulo 2θ como el ángulo de inclinación, ψ, respecto al 

plano de la muestra. De esta forma, al inclinar la muestra un ángulo ψ y hacer barridos θ/2θ 

se deberían observar picos correspondientes a diferentes familias de planos de los mismos 

cristalitos que producen la reflexión alrededor de 2θ = 65º cuando la muestra no está 

inclinada (ψ = 0). Estos picos deberían aparecer a ciertos ángulos ψ bien definidos y también 

a ciertas posiciones 2θ correspondientes a sus distancias interplanares.  
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En la Figura 5.34 se aprecian los difractógramas a diferentes ángulos de inclinación ψ. Se 

hicieron medidas con la configuración θ/2θ incrementando el ángulo de inclinación ψ 

sucesivamente entre 0 y 54º. 
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Figura 5.34. Difractógramas θ/2θ a diferentes ángulos de inclinación ψ (0 - 54º) para la muestra de la serie 5 

depositada a 250 V. Las flechas indican las posiciones a las que la señal debe aparecer si se supone que el pico 

alrededor de 65º corresponde a los planos (002) del Cr3C2. Las líneas discontinuas indican las posiciones del 

cromo. 

 

Las líneas discontinuas corresponden a las orientaciones (110) y (200) del cromo. La 

reflexión del pico (110) es apreciable para los ángulos de ψ entre 14 y 54º y presenta una 

muy baja intensidad. La presencia del pico (110) indica que el pico (200) del cromo podría 

tener una pequeña contribución, alrededor de 2θ = 64.5º, en el pico (002) del Cr3C2 de mayor 

intensidad y alrededor de 2θ = 65º a ψ = 0º. 

 

En la Figura anterior, las líneas con flechas indican las posiciones del ángulo 2θ y el ángulo 

de inclinación ψ respecto al plano (002) de las distintas familias de planos del Cr3C2 en los 

cuales se espera que aparezcan los distintos picos. Como se observa, todos los picos 
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coinciden con las condiciones esperadas y además con una relativa alta intensidad, lo que 

revela el alto grado de cristalinidad de la muestra. Los ángulos 2θ y ψ correspondientes a los 

distintos picos que se observan en la Figura 5.34. se muestran en la Tabla 5.4. Esto permite 

afirmar sin lugar a dudas que el pico alrededor de 65º corresponde a la reflexión (002) del 

Cr3C2, y que la capa está fuertemente orientada en esa dirección. 

En la Tabla 5.4 se muestran los distintos planos cristalinos del Cr3C2 y los ángulos ψ que 

hacen con el plano (002). Los valores se obtuvieron a partir de la ficha JCPDS (35-0804) del 

Cr3C2. 

 

Tabla 5.4. Índices de los planos cristalinos, ángulo 2θ e intensidad relativa de los distintos planos del Cr3C2. El 

ángulo ψ corresponde al ángulo entre los planos correspondientes y los planos (002) del Cr3C2. 

Planos cristalinos 
2θθθθ  (º) ψψψψ (º) Intensidad 

Picos 
observados h k l 

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 posiblemente se les podría atribuir el pico intenso a 

2θ = 65º, por ejemplo el (200) del Cr y (081) del Cr7C3 puede explicar la aparición de todos 

los picos que aparecen en la Tabla 5.4. 

 

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

serie 5 se realizaron estudios de difracción de rayos-x en incidencia rasante, GIXRD, para las 

muestras depositadas a voltajes de polarización negativo entre 150 y 450 V. En el caso de 

GIXRD, la ecuación que determina si un pico es observable es la siguiente: 

θψω =+   Ecuación 5.2 
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donde ω es el ángulo de incidencia entre el haz de rayos-X y la superficie, ψ es el ángulo de 

una familia de planos respecto al plano de la superficie, y θ es el ángulo de difracción 

relacionado con la distancia interplanar de la familia de planos a un ángulo ψ respecto a la 

superficie. Los difractógramas en incidencia rasante de las muestras de la serie 5 estudiadas 

se muestran en la Figura 5.35. En este estudio se parte con el conocimiento de que las 

muestras presentan la estructura del Cr3C2 y con una fuerte orientación en la dirección (002) 

como se determinó en los análisis anteriores. De esta forma, ψ sería el ángulo entre las 

diferentes familias de planos y la dirección (002) del Cr3C2. El ángulo de incidencia de las 

medidas se muestra en Figura 5.35 y varió entre 0.5 y 1.0º de tal forma que se optimizara la 

señal proveniente de la capa. Las flechas azules corresponden a las reflexiones del cromo y 

muestra la presencia del cromo en todas las muestras. Todas las muestras presentan un pico 

alrededor de 2θ =  34.4º, que corresponde a un ψ de aproximadamente 15-16º que está muy 

cerca del ψ esperado, 14.1º, que corresponde al plano (011) del Cr3C2. Por otro lado, la banda 

ancha centrada alrededor de 2θ = 82.5º (ψ ∼ 40º) podría corresponder a una suma de las 

contribuciones de los picos (232) y (062) con ángulos de inclinación ψ respecto al plano 

(002) del Cr3C2 de 32.7 y 37.0º, respectivamente y también posiblemente a la contribución 

del pico (211) del cromo. 

La posición del pico (011) del Cr3C2 en la muestra depositada a un voltaje de polarización 

negativo de 150 V se encuentra desplazada a la izquierda al igual que en las medidas θ/2θ lo 

que indica un mayor grado de estrés compresivo en esta muestra respecto a las demás. 

También se observa el efecto del voltaje de polarización en el ancho y la forma del pico 

alrededor de 2θ =  34.4º.  El ancho y la asimetría del pico disminuye de 150 a 250 V 

indicando una mejora de la cristalinidad, con un posterior aumento del voltaje de polarización 

hasta 350 y 450 V la asimetría del pico alrededor de 2θ =  34.4º aumenta, lo que indica un 

aumento en dislocaciones cristalinas y otros tipos de defectos presentes en la estructura de la 

capa posiblemente introducidas por el exceso de bombardeo iónico. 

En la muestra depositada a un voltaje negativo de 450 V se observan picos alrededor de  

2θ = 23, 35 y 42º provienentes de la señal del sustrato de silicio monocristalino. 

Estos resultados confirman por otro método, que las capas corresponden a Cr3C2 con una 

fuerte orientación preferencial en la dirección (002).   
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Figura 5.35. Difractógramas en incidencia rasante para las muestras de la serie 5 depositadas a voltajes de 

polarización negativo entre 150 y 450 V. Las flechas negras indican las posiciones de los picos (011), (232) y 

(062) del Cr3C2. Las líneas azules indican las posiciones del cromo. 

 

Para evaluar el grado de orientación preferencial del pico (002) del Cr3C2  en las capas de la 

serie 5 se realizaron estudios de curvas rocking, ψ-scans y de figuras de polos. 

En la Figura 5.36 se muestran las curvas rocking del pico y ψ-scans de la reflexión (002) del 

Cr3C2 de las muestras depositadas a voltajes de polarización negativos entre 100 y 450 V. 

Para tomar las curvas rocking y ψ-scans se varía el ángulo ω y ψ, respectivamente, en el que 

se realiza el escaneo de la señal. Para más detalle de estas técnicas, mirar la sección 4.2.1. 

Figura 5.36. a) Curvas rocking y b) ψ-scans de las muestras de la serie 5. 
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El efecto del voltaje de polarización en la orientación preferencial de las muestras es 

claramente visible. A 100 V el ancho de los picos de las curvas rocking y ψ-scans es 

alrededor de 20º lo que indica que está muestra no presenta orientación preferencial (Figura 

5.37). Al aumentar el voltaje hasta 150 y 250 V el ancho de las curvas rocking y ψ-scans del 

pico (002) disminuye hasta alrededor de 4º, un valor típico para capas finas con una alta 

calidad cristalina (Naik, Reif, Lutsky, & Sodini, 1999). Este valor de ancho para las curvas 

indica que las muestras presentan una fuerte orientación preferencial aunque no es tan 

pequeño como el ancho que presentan las capas epitaxiales, como por ejemplo de AlN entre 

0.2 y 2º (Engelmark et al., 2000; Ishihara, Nakamura, Kokai, & Koga, 2002). Al aumentar el 

voltaje de 250 hasta 450 V el ancho de los picos de las curvas rocking y ψ-scans aumenta 

gradualmente desde 4 hasta 16º, lo que corrobora que la calidad cristalina de las muestras 

disminuye con el aumento del voltaje. 
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Figura 5.37. Anchos de los picos en las curvas rocking y ψ-scans de las muestras de la serie 5.  

 

En la Figura 5.37 se observa que tanto los anchos de los picos en las curvas rocking y 

ψ-scans es prácticamente el mismo para todos los valores de voltaje de polarización negativo. 

Esto quiere decir que aunque las muestras estén orientadas en el eje c existe simetría en el 

plano y los ejes a y b están orientados al azar. 

Con el fin de estudiar a fondo la texturización de las muestras se realizaron análisis de figuras 

de polos a las muestras depositadas a voltajes de polarización negativos de 250 y 450 V. En 

este análisis se varían los ángulos φ de rotación respecto al eje perpendicular al plano de la 

muestra y ψ de inclinación respecto al plano de la muestra simultáneamente y se obtiene una 

señal de intensidad en función de los ángulos. Por lo general las figuras de polos se 
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representan de forma circular de tal forma que un punto P tiene coordenadas (φ,ψ), donde los 

dos ángulos están restringidos al rango 0 ≤ φ ≤ 360º y 0 ≤ ψ ≤ 90º. 

Para la realización de este análisis se parte, de acuerdo a los resultados de XRD estándar en 

configuración θ/2θ que las muestras están orientadas en la dirección (002) del Cr3C2. Para el 

análisis se seleccionaron planos con un ángulo 2θ determinado y un ángulo ψ respecto al 

plano (002) conocido. La selección de los planos a analizar en las figuras de polos requiere 

que se cumplan ciertas condiciones: 

Si la muestra está orientada en una reflexión (h k 0), por ejemplo, el plano que se quiera fijar 

debe corresponder a otra familia de planos. Preferiblemente debe pertenecer a una familia (h 

0 l), (0 k l) o en un caso general a la familia (h k l) y preferiblemente de alta intensidad. 

Además, la relación entre los índices k/l o h/l debe ser relativamente alta. Otra condición para 

optimizar los resultados de la figura de polos es que no haya muchas reflexiones cercanas a la 

reflexión que se escoja. En el caso del Cr3C2 esto resulta difícil, puesto que hay múltiples 

reflexiones y todas muy cercanas entre ellas. 

Se escogieron 3 planos para hacer las figuras de polos para las dos muestras de la serie 5; los 

planos (011), (121) y (151) del Cr3C2. 

En la Figura 5.38, el plano (011) que debería aparecer a un ángulo ψ teórico de 13.8º de 

inclinación respecto al plano (002) (ver Tabla 5.4) aparece con un máximo de intensidad 

aproximadamente a 15-16º en la medida experimental formando un anillo simétrico alrededor 

de (φ, ψ) = (0, 0). 

 

Figura 5.38. Figuras de polos respecto al plano (011) a una posición 2θ de 32.57º, a) muestra depositada a 

250 V, b) muestra depositada a 450 V. 

a) b) 
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En la Figura 5.39, el plano (121) aparece también formando un anillo simétrico con un 

máximo de intensidad alrededor de un ángulo ψ de 34-35º, muy cerca del ángulo de 

inclinación teórico entre este plano y el plano (002), 35.38º. 

 
Figura 5.39. Figura de polos respecto al plano (121) a una posición 2θ de 39.02º, a) muestra depositada a 

250 V, b) muestra depositada a 450 V. 

Por último, en la Figura 5.40, se observa un anillo correspondiente al plano (151) con un 

máximo de intensidad alrededor de 53-55º, en prácticamente la misma posición en que se 

encuentra el ángulo ψ teórico de inclinación entre este plano y el plano (002), 53.13º. 

También se observan 4 puntos al interior del anillo generado por el plano (151) que 

corresponden a la señal del plano (113) del silicio que es visible debido a que las posiciones 

2θ del plano (151) del Cr3C2 y (113) del silicio están relativamente cerca, 53.98 y 56.12º, 

respectivamente.  

 

Figura 5.40. Figura de polos respecto al plano (151) a una posición 2θ de 53.98º, a) muestra depositada a 

250 V, b) muestra depositada a 450 V. 

a) b) 

a) b) 
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Las figuras de polos con forma de anillo en todos los casos indican que las muestras son 

isótropas y corroboran definitivamente que se trata de muestras de Cr3C2 con una fuerte 

orientación en la dirección (002). También confirman los resultados encontrados con las 

curvas de rocking y ψ-scans; las muestras están orientadas en el eje c, pero en el plano, los 

ejes a y b están orientados al azar en todas las direcciones. Por otro lado, al comparar las 

figuras de polos de las muestras depositadas a 250 y 450 V en todos los casos, se observa que 

la intensidad de los anillos es siempre mayor en la muestra depositada a 250 V, lo que indica 

también que está muestra posee un mayor grado de orientación preferencial y una mejor 

calidad cristalina. 
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Figura 5.41. Medida de difracción de rayos-X en el plano para la muestra depositada a un voltaje de 

polarización negativo de 250 V. Las flechas indican las posiciones e intensidades de todos los planos del Cr3C2 

perpendiculares al plano (002). 

 

Finalmente, para completar el estudio sobre la muestra depositada a un voltaje de 

polarización negativo de 250 V de la serie 5, la muestra con mejor cristalinidad y con mayor 

orientación preferencial, se realizó un estudio de difracción de rayos-X en el plano (in-plane 

XRD). Esta medida consiste en inclinar el ángulo ψ hasta aproximadamente 90º (90.5º en 

este caso) y realizar un barrido θ/2θ. Si la muestra presenta una orientación preferencial en la 

dirección (002) del Cr3C2 entonces al hacer medidas de difracción de rayos-X en el plano, 

solo serán visibles los planos perpendiculares al plano (002). Este es precisamente nuestro 
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caso y en la Figura 5.41 se observa el difractógrama de la muestra depositada a 250 V con 

todos los planos perpendiculares al plano (002) indexados, según la ficha JCPDS (35-0804). 

La forma del difractógrama sigue aproximadamente la distribución de intensidades del patrón 

del Cr3C2 lo que se corresponde con el resultado esperado. 

 

En la Figura 5.42 se muestran los difractógramas de las muestras de la serie 6. El análisis de 

las muestras de la serie 6 es análogo al de las muestras en la serie 5. En esta serie el voltaje de 

polarización también tiene un fuerte efecto en la evolución de la microestructura. La muestra 

depositada al voltaje de polarización negativo más bajo, 50 V, presenta una banda ancha 

centrada alrededor de 43º, típica de una estructura amorfa/nanocristalina y asociada a la 

presencia de picos que pertenecen a varias reflexiones del carburo de cromo. 
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Figura 5.42. Difractógramas de las muestras de CrC de la serie 5. 

 

Cuando el voltaje de polarización negativo se incrementa hasta 250 V la banda ancha 

alrededor de 43º permanece, pero aparece un pico de baja intensidad alrededor de 2θ = 44º 

que corresponde al pico (110) del cromo. 

Con un aumento del voltaje de polarización hasta 300 V mejora la cristalinidad de la muestra; 

la banda amorfa/nanocristalina desaparece y se observa un pico ancho, de forma asimétrica y 
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de relativamente baja intensidad alrededor de 64º que de acuerdo al análisis hecho en la serie 

5, se atribuye al plano (002) del Cr3C2. Al igual que en las muestras de la serie 5, aparece un 

pequeño pico alrededor de 31º relacionado con el plano (001) del Cr3C2. 

Al incrementar el voltaje hasta 350, 450 y 550 V la cristalinidad mejora notablemente, las 

muestras presentan una fuerte orientación preferencial y la intensidad del pico (002) del 

Cr3C2 alrededor de 65º aumenta. Desaparece la asimetría, lo que indica la menor presencia de 

defectos cristalinos. El pico (001) centrado alrededor de 31º también aumenta en intensidad, 

lo cual es lógico debido a que el pico (001) está ligado al (002). A diferencia de las muestras 

en la serie 5 depositadas a menor presión (3·10-2 mbar), en la serie 6 (depositada 6·10-2 mbar) 

se necesita un mayor aumento del voltaje de polarización, hasta 550 V, para incrementar la 

calidad cristalina de las muestras. Esto quiere decir que al aumentar la presión de 3·10-2 a 

6·10-2 mbar es necesario aportar más energía para generar la transición de un material amorfo 

a uno cristalino. 

 

5.3.2. Microscopia Electrónica de Barrido, SEM 

La estructura cristalina también se estudió con microscopia electrónica de barrido, SEM. En 

la Figura 5.43 se observan las micrografías en sección transversal con las morfologías 

representativas de los diferentes tipos de muestras con diferentes composiciones y en las que 

se observa buena adhesión a los sustratos. 

En las micrografías se aprecia una evolución en la estructura con el contenido de carbono 

amorfo libre. En la Figura 5.43a se aprecia la muestra depositada a un bajo voltaje (CrC07 

50 V) y una baja relación de Ar/C2H2 (3/100). La topografía que se observa es la de una 

muestra con microestructura nodular. Bajo las condiciones de depósito mencionadas, el 

bombardeo iónico es pobre por lo que se favorece una nucleación heterogénea y por 

consiguiente la formación de nódulos (Mattox & Kominiak, 1971), (Eser, Ogilvie, & Taylor, 

1980). Esta muestra es poco densa y con un contenido de carbono amorfo polimérico 

(polymer-like-C:H) alrededor de 48.8%, que como se verá en el apartado 5.6.2 de 

propiedades mecánicas se refleja en su muy baja dureza (∼4 GPa). 

La Figura 5.43b corresponde a la muestra depositada a un voltaje alto (CrC31 450 V) y con 

una relación de Ar/C2H2 igual a 20/100. Como consecuencia del incremente en el bombardeo 

iónico en esta muestra, que controla directamente la microestructura puesto que incrementa la 

difusividad de los átomos debido al incremento en la temperatura del sustrato y el momento 
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transferido (Eser et al., 1980), se forman granos alargados. La dureza de esta muestra 

aumenta en relación a la muestra anterior (∼7 GPa). 

En la Figura 5.43c se aprecia la muestra CrC40 depositada a 250 V con una relación de 

Ar/C2H2 igual a 3/7. Esta muestra presenta una microestructura de tipo columnar. En estas 

condiciones de depósito la movilidad superficial de los átomos es probablemente aún baja y 

durante la nucleación los granos tienden a crecer en la dirección del flujo en el que llegan los 

iones y átomos desde el plasma (Thornton, 1974).  El contenido de carbono amorfo 

disminuye desde 48.8% en la muestra con estructura nodular hasta el 11.5% en esta muestra, 

lo que indica que ocurre una densificación en este material cuando se reduce el contenido de 

carbono amorfo libre. Acompañado de los cambios microestructurales, la dureza aumenta 

hasta alrededor de 23 GPa. 

La Figura 5.43d corresponde a la muestra CrC65 depositada a 550 V y a una relación 

Ar/C2H2 igual a 25/36. El contenido de carbono amorfo es el mismo que para la muestra 

depositada a 250 V y con una relación Ar/C2H2 de 0.43 sin embargo la microestructura pierde 

su carácter columnar. Esto indica que una variación en la relación de Ar/C2H2 y el aumento 

en el bombardeo iónico inhibe el crecimiento columnar y la nucleación preferencial (Mattox 

& Kominiak, 1971), (Bland, Kominiak, & Mattox, 1974), (Eser et al., 1980). 

Por último, la muestra CrC50 en la Figura 5.43e depositada a 250 V y a una relación Ar/C2H2 

igual a 22/37, se aprecia una microestructura densa y compacta en la que el contenido de 

carbono amorfo disminuye hasta 10.5%. Bajo estas condiciones de depósito en las que se 

estima un aumento en la cantidad y energía de las especies que bombardean el sustrato se 

obtiene la dureza más alta, 25 GPa. Este tipo de cambios en la microestructura cuando se 

varían las condiciones de depósito, especialmente el bombardeo iónico, se han observado 

previamente en la literatura primero para capas metálicas (Mattox & Kominiak, 1971), 

(Bland et al., 1974) y posteriormente en carburos (Eser et al., 1980), (Pei, Galvan, & De 

Hosson, 2005), (Dai, Wu, et al., 2010a). 
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a) CrC07 50V: CrC + carbono amorfo polimérico b) CrC31 450V: CrC + carbono amorfo 

c) CrC40 250V: CrC rico en cromo. Estructura columnar. 
Cristalina 

d) CrC65 550V: CrC. Se pierde la estructura columnar. 
Cristalina. 

e) CrC50 250V: CrC cristalino 

Figura 5.43. Micrografías SEM en sección transversal de varias muestras representativas con distintos 

contenidos de carbono amorfo, a-C: a) 48.8%, b) 48.0%, c) 11.5%, d) 11.5%, e) 10.5%. 

Ar/C 2H2 = 0.03 
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5.3.3. Microscopia Electrónica de Transmisión, TEM  

Con el fin de profundizar en el estudio de la microestructura y de confirmar la obtención de 

un nanocompuesto se estudiaron algunas muestras representativas con microscopia de 

transmisión electrónica, TEM. En la Figura 5.44 se muestran micrografías de TEM e 

imágenes de difracción de electrones, SAD, de las muestras CrC07 (50V), CrC03 (350V) de 

la serie 1, CrC40 (250V) de la serie 4 y CrC50 (250V) de la serie 5. Las muestras 

seleccionadas para este estudio presentan altos contenidos de carbono, alrededor del 50-70% 

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

de carbono, hasta 13% at., serie 4. 
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Figura 5.44. Micrografías de TEM de las muestras a) CrC07, b) CrC03, c) CrC40 y d) 
CrC50. 
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En todas las imágenes de TEM se observa la estructura de las muestras; el sustrato de silicio, 

la capa de adhesión de cromo, el gradiente composicional de carbono y la capa de 

composición uniforme de CrC. Los patrones de difracción de electrones ofrecen información 

estructural de las muestras lo cual complementa la información obtenida por difracción de 

rayos-X en la sección 5.3.1.  

En la Figura 5.45 se observan las imágenes de difracción de las muestras CrC07 y CrC03 de 

la serie 1 depositadas a voltajes de polarización negativo de 50 y 350 V, muestras con altos 

contenidos de carbono, entre 52 y 72 at.%. En ambas imágenes se observan halos difusos de 

difracción que corresponden a un material amorfo y que no permiten una identificación 

estructural del material. Este resultado concuerda perfectamente con los análisis de rayos-X 

de la sección 5.3.1 en el que los difractógramas mostraron la formación de una banda ancha y 

de poca intensidad típica de un material amorfo. Los puntos de difracción en la Figura 5.45b 

corresponden al sustrato de silicio. El espaciamiento promedio de halo difuso más intenso es 

alrededor de 0.23 nm que se corresponde con la banda amorfa alrededor de 2θ = 42º que se 

observa en los análisis de difracción de rayos-X en la Figura 5.28 de la sección 5.3.1.  

 

En la Figura 5.46 se muestra en detalle el patrón de difracción de la muestra CrC40 de la 

serie 4 que se depositó a un voltaje de polarización negativo de 250 V y que presenta un bajo 

contenido de carbono, alrededor de 13.1% at. En el patrón de difracción, el haz de electrones 

del microscopio se focalizó sobre un área que cubría la capa y una pequeña parte del sustrato 

de silicio, por lo que en la Figura se superponen los diferentes puntos de difracción de la capa 

5 1/nm5 1/nm5 1/nm5 1/nm

Figura 5.45. Imágenes de SAD de las muestras a) CrC07 y b) CrC03 de la serie 1. 

a) b) 
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con los del sustrato de silicio. Para diferenciar los puntos que corresponden al sustrato, se 

generó un patrón de difracción con el programa Carine (los puntos rojos en la Figura 5.46). El 

patrón de difracción del silicio corresponde al eje de zona [110] en el que además se indica la 

orientación preferencial del sustrato, la dirección (100). 

En la Figura 5.46 también se observan varios puntos de difracción relativamente intensos que 

coinciden con los espaciamientos de los planos (110), (200) y (211) del cromo, representados 

por las distintas líneas punteadas. El patrón de difracción muestra claramente una estructura 

policristalina para el cromo con una dirección preferencial de crecimiento en la dirección 

(110) del cromo, ligeramente desorientada respecto de la dirección (100) del sustrato de 

silicio. También se aprecia un anillo ancho y difuso correspondiente a la formación de 

carburo de cromo amorfo, a-CrC. 

 

Figura 5.46. Imagen de SAD de la muestra CrC40 depositada a un voltaje negativo de polarización de 250 V de 

la serie 4. 

 

Este resultado concuerda perfectamente con los análisis de rayos-X de la sección 5.3.1 en el 

que el difractógrama de la muestra CrC40, depositada a un voltaje negativo de polarización 

de 250 V, en la configuración estándar, θ/2θ, indica una orientación preferencial en la 

dirección (110) del cromo. También concuerda con el difractógrama en incidencia rasante, en 
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el cual se observa la presencia de los planos (200) y (211) además del (110) y una banda 

ancha y de baja intensidad alrededor de 2θ = 40-42º correspondiente al a-CrC. 

Por otro lado, la identificación del patrón de difracción obtenido por SAD para las muestras 

CrC48, CrC50 y CrC51 de la serie 5 depositadas a voltajes de polarización negativos de 50, 

250 y 450 V, respectivamente, se observan en la Figura 5.47. Para efectos de comparación, 

también  se enseña el patrón de difracción del Cr3C2 en el eje de zona [100] generado con el 

programa Carine. Al igual que en los difractógramas que se mostraron en la Figura 5.32 de la 

sección 5.3.1. se aprecia una evolución en la estructura cristalina de las muestras en función 

del voltaje de polarización. La muestra CrC48 depositada al voltaje de polarización negativo 

más bajo, 50 V, presenta un patrón de difracción con halos difusos, Figura 5.47a. El halo 

difuso más intenso se corresponde al a-CrC y concuerda con la banda ancha alrededor de 

2θ = 42º que se encontró en el difractógrama de la sección 5.3.1 para esta muestra. 

En la Figura 5.47b se observa el patrón de difracción de la muestra CrC50 depositada a un 

voltaje de polarización negativo de 250 V. Esta muestra presenta un patrón de difracción con 

puntos muy definidos que corresponden al Cr3C2 orientado en la dirección (002) visto desde 

el eje de zona [100]. El patrón de difracción coincide con el patrón de difracción generado 

con el programa Carine para el Cr3C2 en la Figura 5.47d. La dirección de crecimiento es la 

(002) tal como se determinó previamente en los extensivos análisis de difracción de rayos-X, 

sección 5.5.1. 

Por último, el patrón de difracción de la muestra CrC51 depositada a un voltaje de 

polarización negativo de 450 V se muestra en la Figura 5.47c. En este caso en el patrón de 

difracción se observan además de los puntos de difracción que corresponden al Cr3C2 en la 

dirección de crecimiento (002) varios anillos de difracción y que evidencian además la 

formación de una estructura amorfa/policristalina de carburo de cromo. Esto también se 

aprecia en el difractógrama de rayos-X para esta muestra en el que disminuye la intensidad 

del pico alrededor de 2θ = 65º correspondiente al plano (002) del Cr3C2 y aparece otro pico 

alrededor de 2θ = 35º asociado al plano (140) también del Cr3C2, sección 5.3.1. 
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Analizando en detalle la imagen de SAD de la muestra CrC51 depositada a 450 V se puede 

observar que el spot más intenso generado por la difracción de los planos (002) presenta una 

elongación que forma una amplitud angular de alrededor de 16º. Este valor se puede 

correlacionar con las curvas de rocking y ψ-scan para esta muestra que presentan un ancho de 

16.02 y 15.76º, respectivamente, Figura 5.48. Los resultados corroboran que la muestra 

CrC51 presenta una relativa baja orientación preferencial en la dirección de los planos (002). 

5 1/nm

002

021 051

050

5 1/nm 5 1/nm 

a-CrC 

a) CrC48 50 V b) CrC50 250 
V 
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a-CrC 

c) CrC51 450 V 

Figura 5.47. Imágenes de SAD de las muestras a) CrC48, b) CrC50, c) CrC51 de la serie 5 y d) patrón 

de difracción simulado del Cr3C2 en el eje de zona [100]. 

d) Patrón de difracción del Cr3C2 
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Figura 5.48. a) Imagen de SAD de la muestra CrC51 de la serie 5 en la que se aprecia que el spot más intenso 

correspondiente al plano (002) del Cr3C2 presenta una amplitud angular de alrededor de 16º, b) curvas rocking 

y c) ψ-scan de la muestra CrC51 de la serie 5. 

 

La identificación de la estructura de las capas se logró mediante la toma de imágenes de TEM 

en alta resolución, HRTEM. En la Figura 5.49 se observa la imagen de HRTEM de la 

muestra CrC03 de la serie 1 depositada a un voltaje de polarización negativo de 350 V. Se 

observa la formación de lo que posteriormente se confirmó son nanocristales de carburo de 

cromo con tamaños de alrededor de 4 nm orientados en direcciones aleatorias y embebidos en 

una matriz de carbono amorfo, a-C:H. En la Figura 5.49 los nanocristales presentan un 

contraste más oscuro que el de la matriz de carbono amorfo debido al mayor número atómico 

del cromo. Estos nanocristales son demasiado pequeños para ser detectados en los análisis de 

difracción de rayos-X, lo que concuerda con los resultados reportados por Gassner et al. 

(Gassner et al., 2006) y Singh et al. (Singh et al., 2005). Estos autores depositaron carburo de 

cromo por la técnica de magnetrón sputtering y encontraron que los difractógramas de 

rayos-X presentaban una banda ancha y de baja intensidad alrededor de 2θ = 40-42º y 

nanocristales con tamaños de alrededor de 4 nm. La presencia de los nanocristales de carburo 

de cromo y la matriz de carbono amorfo concuerda con los análisis de XPS (sección 5.2.1) en 

el que se encontró la presencia de ambas fases. La Figura 5.49 también revela la presencia de 

algunos planos curvados en la matriz de carbono formando estructuras tipo “onion-like”. 

Hasta nuestro conocimiento, somos los primeros en la literatura en reportar con imágenes de 
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TEM de alta resolución, HRTEM, la formación de una estructura nanocompuesta de carburo 

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

 

 

En la imagen de HRTEM de la Figura 5.49 además se realizó un análisis de los nanocristales. 

Se generó un patrón de difracción sobre uno de los nanocristales por medio de una FFT (fast 

Fourier transform) en la zona seleccionada por medio del programa Digital Micrograph 

3.7.0. El brillo y el contraste de la imagen de FFT se ajustaron de tal forma que se minimizara 

la señal de ruido de fondo. De acuerdo a los espaciamientos y los ángulos entre los distintos 

puntos en el patrón de difracción, la estructura se identificó como el Cr3C2 en el eje de zona 

[13-2]. En la Figura 5.49 también se aprecia un patrón de difracción simulado generado con 

el programa Carine. Los dos puntos menos intensos y más cercanos al spot central en la FFT 

de la Figura 5.49 estarían asociados a la familia de planos (100) del Cr7C3. 

 

En la Figura 5.50 se presenta la imagen de HRTEM de la muestra CrC41 de la serie 4 

depositada a un voltaje de polarización negativo de 50 V. Se observa la presencia de 

Figura 5.49. Micrografía HRTEM de la muestra CrC03 depositada a un voltaje de polarización 

negativo de 350 V y su correspondiente patrón de difracción (FFT) indexado. 

a) b) 

c) 
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diferentes nanocristales de cromo con tamaños del orden de decenas de nanómetros rodeados 

por carburo de cromo. La estructura de uno de los nanocristales se identificó por medio de 

una FFT (fast Fourier transform) en la zona seleccionada por medio del programa Digital 

Micrograph 3.7.0. De acuerdo a los espaciamientos y los ángulos entre los distintos puntos 

en el patrón de difracción, la estructura se identificó como el Cr en el eje de zona [100]. En la 

Figura 5.50 las regiones con un contraste más claro comparados con los nanocristales de Cr 

corresponden a zonas ricas en carbono que presenta un menor número atómico. La presencia 

de las pequeñas zonas ricas en carbono puede estar relacionado con el pico de a-CrC 

encontrado en los análisis de XRD (sección 5.3.1). La presencia de la fase de carburo de 

cromo también concuerda con los resultados de XPS (sección 5.2.1) en donde se encontró la 

presencia de carburo de cromo. Los resultados de HRTEM sugieren que la capa consiste de 

nanocristales de Cr con carburo de cromo amorfo entre los granos de cromo formando una 

estructura tipo nanocompuesto, nc-Cr/a-CrC, siendo esta la primera vez que este tipo de 

estructuras se reporta en la literatura a partir  técnicas PVD. 

 

Zone axis: [100] 

0,0,2 

0,1,1 

0,0,-2 

0,0,2 

0,1,1 

0,0,-2 

Figura 5.50. Micrografía HRTEM de la muestra CrC41 depositada a un voltaje de polarización negativo 

de 50 V y su correspondiente patrón de difracción (FFT) indexado. 
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En la Figura 5.51 se observa la imagen de HRTEM de la muestra CrC50 de la serie 5 

depositada a un voltaje de polarización negativo de 250 V. En la imagen se observa una 

estructura cristalina en la que prácticamente todos los planos están orientados en la misma 

dirección, lo que se corresponde con una muestra con una alta orientación preferencial, tal 

como se encontró previamente con los estudios de difracción de rayos-X de la sección 5.3.1. 

y en las imágenes de SAD en la Figura 5.47. 

5 nm5 nm
 

Figura 5.51. Micrografía HRTEM de la muestra CrC50 depositada a un voltaje de polarización negativo de 

250 V. 

 

Por último, en la Figura 5.52 se observa la imagen de HRTEM de la muestra CrC51 de la 

serie 5 depositada a un voltaje de polarización negativo de 450 V. En esta imagen se observa 

una estructura con granos cristalinos de tamaños de alrededor de 10 nm que presentan una 

baja orientación preferencial, en concordancia con los análisis de SAD de la Figura 5.47. 
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También se observa una estructura amorfa rodeando los granos cristalinos, lo que podría 

explicar la aparición de los anillos en el patrón de difracción de la Figura 5.47.  

 

Los resultados químicos y estructurales confirman que el contenido de carbono es el factor 

más importante que rige el tipo microestructura obtenido en los recubrimientos de CrC. Tanto 

la presión parcial de C2H2 como voltaje de polarización tienen una influencia en el contenido 

de carbono. En este caso, el principal parámetro que condiciona el contenido de carbono que 

se introduce en las capas es la presión parcial de C2H2, mientras que el voltaje de polarización 

tiene un efecto más leve en la composición química, pero tiene una influencia fundamental en 

el control de la estructura cristalina. 

El buen control de los parámetros de depósito nos ha permitido lograr el depósito de un 

amplio espectro de capas finas de carburo de cromo por medio de la técnica de arco catódico;  

capas amorfas, con estructura de nanocompuestos en donde se encuentran nanocristales de 

Cr3C2 embebidos en una matriz de carbono amorfo (serie 1), y también capas con una 

estructura altamente cristalina en la que se obtuvieron cristales de Cr3C2 (series 5 y 6) y Cr 

(serie 4). 

 

Figura 5.52. Micrografía HRTEM de la muestra CrC51 depositada a un voltaje de polarización 

negativo de 450 V. 
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5.4. Propiedades Mecánicas y Tribológicas 

5.4.1. Estrés residual 

El efecto del voltaje de polarización en el estrés residual de todas las muestras se muestra en 

la Figura 5.53 y también en la Tabla 5.5. Se observan diferentes comportamientos para las 

series con altos contenidos de carbono (series 1 y 3), con composiciones químicas cercanas a 

la estequiometria del Cr3C2 (series 5 y 6) y para las series ricas en cromo (series 2 y 4). Las 

series 1 y 3 con altos contenidos de carbono presentan valores relativamente bajos de estrés 

compresivo, entre 0 y -1,5 GPa. En estas series de presión alta y baja relación Ar/C2H2, el 

voltaje de polarización tiene un efecto leve en la variación del estrés residual. Las series 5 y 6 

presentan pequeños valores de estrés a bajas energías y luego aumenta drásticamente con el 

voltaje de polarización y luego se mantiene estable a las energías más altas. El fuerte aumento 

del estrés con el voltaje de polarización podría estar directamente relacionado con la 

transición de una estructura amorfa a una estructura cristalina con granos cristalinos bien 

definidos, tal como se determinó en los análisis de rayos-X. Por su parte, en las series 2 y 4 el 

estrés tiende a disminuir con el voltaje de polarización, llegando a presentar estrés tensil para 

las muestras de la serie 2 a altos voltajes de polarización. 
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Figura 5.53. Variación del estrés residual en función del voltaje de polarización negativo para todas las series. 
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La evolución de los valores de estrés con el voltaje de polarización se ajusta perfectamente 

con el desplazamiento del pico (002) del Cr3C2 para las series 5 y 6 y los picos (110) y (200) 

del Cr para la serie 4 hacia ángulos más pequeños, tal como se observó en los análisis de 

rayos-X de la sección 5.3.1. 

En la Figura 5.54 se presenta la variación del estrés en función del contenido de carbono 

amorfo, C-C, determinado a partir de los análisis de XPS de la sección 5.2.1. El estrés en 

función del contenido de carbono amorfo muestra un comportamiento análogo al 

comportamiento típico presentado por la dureza en función de la fase amorfa para materiales 

nanocompuestos en los que una fase dura se encuentra embebida dentro de una fase amorfa y 

más blanda (Veprek, 1997), (Veprek, Nesládek, Niederhofer, & Glatz, 1998), (Corbella, 

2005), (Veprek & Veprek-Heijman, 2007). 
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Figura 5.54. Variación del estrés residual en función del contenido de carbono amorfo, C-C, para todas las 

series. 

Las variaciones en el estrés en las capas de CrC están asociadas a los cambios estructurales 

generados con las variaciones en el contenido de la fase de carbono amorfo. En la Figura 5.54 

se observa que las muestras ricas en Cr presentan valores de estrés relativamente bajos, tal 

como se ha propuesto en la literatura para materiales metálicos con una estructura columnar 

(Shen et al., 2000). Al aumentar el contenido de carbono amorfo, el estrés alcanza un valor 
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máximo de -7.9 GPa alrededor de un 12% del contenido de la fase amorfa. En este caso, el 

aumento del estrés se puede asociar a la aparición de la fase cristalina que presenta una alta 

dureza, y la formación de grandes cristales de Cr3C2. Finalmente, un posterior aumento del 

contenido de carbono amorfo, a-C:H, que presenta una relativa baja dureza induce la 

formación de nanocristales de Cr3C2 más pequeños generando una estructura más relajada y 

conduciendo a una diminución de los valores de estrés hasta alrededor de -1 GPa. Además es 

muy importante resaltar que a pesar de que las muestras alcanzan elevados valores de estrés, 

de hasta -7.9 GPa, la adherencia es muy buena y no hubo problemas de delaminación. 

 

5.4.2. Dureza y Modulo de Young, Nanoindentación 

La Figura 5.55 muestra un ejemplo de las curvas de carga y descarga para diferentes cargas 

máximas, entre 1 y 10 mN, que se obtuvieron en las medidas de dureza para las muestras 

CrC31 de la serie 3 y CrC 50 de la serie 5. Se tomaron varias medidas de nanoindentación a 

cada una de las cargas máximas con el fin de tener resultados más representativos.  
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Figura 5.55. Comparación de las curvas de carga y descarga obtenidas durante un ensayo de nanoindentación, 

para las muestras CrC31 de la serie 3 y CrC50 de la serie 5, depositadas a un voltaje de polarización negativo 

de 450 V y 250 V, respectivamente. 
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Las curvas presentan diferentes formas para la muestra CrC31 y la muestra CrC50. A la 

misma carga máxima el indentador en la muestra CrC31, con un alto contenido de carbono, 

a-C:H, alcanza una mayor profundidad de penetración que la muestra CrC50 con una 

composición química muy cercana a la del Cr3C2. 

El análisis de las curvas de indentación de todas las muestras se realizó siguiendo el método 

propuesto por Oliver y Pharr (Oliver & Pharr, 1992), el cual permite obtener de forma 

cuantitativa la dureza y el modulo de Young de las muestras a partir de los parámetros de las 

curvas de carga y descarga. Sin embargo, debido al relativo bajo espesor de las muestras 

(<1 µm) y al efecto de la rugosidad generado por las macropartículas que alcanzan a llegar a 

la superficie de las muestras, junto con la incertidumbre de no conocer la forma real de la 

punta del indentador, es necesario aplicar el modelo propuesto por Korsunsky et al 

(Korsunsky, McGurk, Bull, & Page, 1998) para un análisis más acertado de los valores de 

dureza y modulo de Young. Este modelo describe la disipación del trabajo total de 

indentación entre la capa y el sustrato para una profundidad dada de indentación. La razón 

entre los volúmenes de la capa y el sustrato para las indentaciones realizadas a cargas que 

aumentan progresivamente que representan la transición de una zona dominante por el 

sustrato a una zona en el que el comportamiento es solo el de la capa se define por la 

siguiente ecuación: 

21 βk

HH
HH SF

SC +
−

+=    (Ecuación 5.3) 

 
En donde la constante k representa fuerzas de cohesión y adhesión. Hc es la dureza compuesta 

del sistema capa/sustrato y Hs y Hf son las durezas del sustrato y la capa respectivamente. Y β 

es la profundidad total de indentación (d) normalizada al espesor de las capas (t); 

t

d=β    (Ecuación 5.4) 

Para el análisis de las capas de CrC, la dureza y el modulo de Young para una serie de 

indentaciones desde un rango dominado por el sustrato hasta un rango influenciado por la 

capa, fueron ajustadas de acuerdo al modelo descrito por Korsunsky et al. En este caso, los 

valores de dureza y modulo de Young solo de capa se obtienen cuando se extrapola el modelo 

a β → 0. La Figura 5.56 muestra dos ejemplos típicos de curvas de dureza en función de la 

profundidad relativa de indentación para muestras de las series 3 y 4 depositadas a voltajes de 
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polarización de 450 V y 50 V, respectivamente. A altos valores de profundidad relativa 

de indentación, la dureza es medida se aproxima a los valores de dureza del sustrato de 

silicio, alrededor de 12 GPa. 
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Figura 5.56. Curvas de durezas en función de la profundidad relativa de indentación para las muestras 

CrC31 de la serie 3 y CrC41 de la serie 4. Las líneas continuas representan el ajuste de acuerdo a la 

Ecuación 5.3. 

La Tabla 5.5 resume los valores de estrés, dureza y modulo de Young de todas las 

muestras, así como los valores de espesor y contenidos de carbono total y amorfo 

hallado por XPS. Se observa que los valores de dureza y módulo de Young están 

fuertemente influenciados por los contenidos de carbono amorfo. Se observan diferentes 

valores de dureza y módulo de Young para las series con altos contenidos de carbono 

total y carbono amorfo (series 1 y 3), con composiciones químicas cercanas a la 

estequiometria del Cr3C2 con relativo bajo contenido de carbono amorfo (series 5 y 6) y 

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

Las series 1 y 3 presentan valores bajos de dureza, entre 2.7 y 8.4 GPa. En estas series 

depositadas a presión alta y baja relación de Ar/C2H2 las muestras presentan una 

estructura amorfa/nanocompuesta donde predomina la matriz blanda de carbono amorfo 

hidrogenado. La dureza y el módulo de Young tienden a aumentar con el voltaje de 
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polarización. Este aumento relativo de dureza y módulo de Young está relacionado con 

el efecto del bombardeo iónico densificando la fase blanda de carbono amorfo 

hidrogenado (Kok et al., 2005), (Xiang, Cheng-biao, Yang, & De-yang, 2006) e 

incrementando el contenido de la fase de carburo, tal como se determinó en los análisis 

de XPS. 

Tabla 5.5. Propiedades mecánicas de las muestras de CrC. También se incluye el espesor medido por 

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

Serie Muestra 
Voltaje de 

polarización 
(-V) 

Espesor 
centro (µm) 

C total 
(at. %) 

C-C 
(%) 

Estres 
(-GPa) 

Dureza 
(GPa) 

Modulo de 
Young 
(GPa) 

1 

CrC07 50 0,80 51,7 48,8 ∼ 0 2,7 33 
CrC05 150 0,70 50,7 49,3 0,4 3,6 46 
CrC09 250 0,58 59,2 55,4 0,3 5.2 49 
CrC03 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 

2 

CrC13 50 0,14 15,0 4,4 1,5 - - 
CrC16 150 0,11 26,2 11,8 0,3 - - 
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 - - - 

3 

CrC30 50 0,60 41,9 38 1,4 5,0 58 
CrC45 150 0,75 53,3 47,7 0,8 - - 
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 

4 

CrC41 50 0.54 15,8 6,3 2,3 22,3 227 
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 

5 

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 
CrC52 150 0,34 40,1 13,7 7,9 30,4 260 
CrC50 250 0,29 42,9 10,5 5,3 33,4 284 
CrC53 350 0,23 40,4 10,8 5,4 31,4 270 
CrC51 450 0,22 37,8 10,1 5,2 30,0 250 

6 

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 
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 dureza, entre 10.4 y 33.4 GPa. En estas series 

depositadas a presión y relación de Ar/C2H2 intermedias las muestras presentan una 

evolución de una estructura amorfa a una estructura cristalina donde predomina la fase 

dura cristalina del Cr3C2. Los valores de dureza y módulo de Young están fuertemente 

ligados con la microestructura de las capas y también con su contenido de carbono 

amorfo. Las muestras depositadas a bajos valores de voltaje de polarización (< 150 V) 
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que son amorfas presentan las durezas más bajas. A medida que el voltaje de 

polarización aumenta hasta valores intermedios (250 – 350 V) se genera una transición 

de un material amorfo a un material altamente cristalino y la dureza aumenta hasta 

valores máximos, 33.4 GPa para la serie 5 y 29.0 GPa para la serie 4, respectivamente. 

Un posterior aumento del voltaje de polarización en la serie 5 genera una pérdida de 

calidad cristalina en las muestras, como se determinó en los análisis de XRD, y los 

valores de dureza disminuyen. 

 

La serie 2 con espesores del orden de 100 nm presentó muchas dificultades para la 

obtención de valores certeros de dureza, por lo que no se reportan en la Tabla 5.5.  

Por su parte, la serie 4 presenta valores de dureza altos, entre 18.3 y 22.3 GPa. En esta 

serie depositada a presión y relación de Ar/C2H2 baja las muestras presentan una 

estructura rica en cromo altamente cristalina. Las durezas de las muestras de la serie 4 

son alrededor de 2.5 a 3 veces mayores que los valores de dureza esperados para capas 

finas de cromo puro, 7 GPa (Romero, Esteve, & Lousa, 2004). Como se observa en la 

Tabla 5.5, la variación de la dureza está relacionada con el voltaje de polarización y la 

estructura cristalina obtenida tal como se observó en los análisis de XRD. Al aumentar 

el voltaje de 50 a 250 V mejora la calidad cristalina de la muestra relajando la muestra y 

disminuyendo el estrés y como resultado, la dureza disminuye de 22.3 a 18.0 GPa. Al 

aumentar el voltaje hasta 450 V, ocurre un cambio en la orientación preferencial, que 

pasa de Cr(110) a Cr(200), aumenta el estrés y también aumenta la dureza hasta 

22.0 GPa. Se ha reportado previamente que la inclusión de carbono como elemento 

dopante en capas finas de cromo, en las cuales no se reportó la formación de carburos, 

condujo a altos valores de dureza, entre 15 y 26 GPa (Aubert, Gillet, Gaucher, & Terrat, 

1983), (Aubert, Danroc, Gaucher, & Terrat, 1985). También se ha reportado capas finas 

de cromo con una alta dureza con otros elementos dopantes como nitrógeno (Guilbaud-

Massereau et al., 1995) y oxígeno (Firstov et al., 2006). En todos los casos, los autores 

asumieron que la alta dureza obtenida es el resultado de la penetración de los átomos 

dopantes en los bordes de grano de los granos de cromo. En nuestro caso, basados en 

los resultados de XPS, XRD y HRTEM, es muy probable que los valores de alta dureza 

y relativos bajos valores de estrés de las capas de la serie 4 ricas en cromo es el 

resultado de la presencia de una fase de CrC amorfo actuando como matriz entre los 

bordes de grano de los granos de cromo. Este mecanismo concuerda con las nociones de 
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desarrollo de materiales nanocompuestos, en donde las dislocaciones no pueden 

moverse a través de la matriz amorfa entre los bordes de grano (Veprek & Reiprich, 

1995), (Veprek, 1997). 

En la Figura 5.57 se muestra la variación de la dureza en función del estrés para todas 

las muestras medidas. Como se puede apreciar, los valores de dureza y de estrés en 

todas las muestras están estrechamente relacionados y a medida que aumenta el estrés 

también aumenta la dureza. Este comportamiento ha sido ampliamente documentado en 

la literatura para capas finas (Veprek, Veprek-Heijman, Karvankova, & Prochazka, 

2005), (Niu et al., 2007), (Weng et al., 2008), (Dai, Zheng, et al., 2010).  
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Figura 5.57. Variación de la dureza en función del estrés para todas las muestras. 

 

Finalmente, en la Figura 5.58 se presenta la variación de la dureza en función del 

contenido de carbono amorfo, C-C, determinado a partir de los análisis de XPS de la 

sección 5.2.1. La dureza en función del contenido de carbono amorfo muestra el 

comportamiento típico presentado por la dureza en función de la fase amorfa para 

materiales nanocompuestos en los que una fase dura se encuentra embebida dentro de 

una fase amorfa y más blanda (Veprek, 1997), (Veprek et al., 1998), (Veprek & Veprek-
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Heijman, 2007) y reafirma la idea de que nuestro material se trata de un material 

nanocompuesto.  

A bajos contenidos de carbono amorfo, la dureza tiende a parecerse a la dureza del 

cromo, mientras que a elevados contenidos de carbono amorfo la dureza tiende a 

parecerse a la dureza del carbono amorfo hidrogenado. Existe un valor para la fase 

amorfa, alrededor de 12%, en el cual el material nanocompuesto presenta un valor de 

dureza máximo. En este último caso, los nanocristales deben tener un tamaño de entre 3 

a 10 nm y separados entre 1 a 5 nm por la matriz amorfa. En nuestro caso, que los 

nanocristales estén orientados en la misma dirección, como sucede en algunas de las 

muestras de las series 4, 5 y 6 altamente cristalinas, puede generar una interacción entre 

los nanocristales a través de la matriz y maximizar el efecto de aumento de dureza 

(Voevodin & Zabinski, 2000). 
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Figura 5.58. Variación de la dureza en función del contenido de carbono amorfo, C-C, para todas las 

series. 

La variación de la dureza en función del contenido de fase amorfa se ha reportado para 

diversos sistemas de fase nanocristalina y matriz amorfa, entre ellos los más 

ampliamente estudiados han sido TiN/a-Si3N4, W2N/a-Si3N4, VN/a-Si3N4, TiN/c-BN, 

TiN/a-(TiB2+TiB+B2O3), TiN/TiB2, TiC/TiB2, TiN/MoS2, TiN/Ni, ZrN/Cu, ZrN/Y, 
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TiAlN/AlN, CrN/Ni, Mo 2C/a-(carbon+Mo2N), TiC/a-C y WC/a-C (Hauert & 

Patscheider, 2000), (Voevodin, Zabinski, & Muratore, 2005). Como se observa, los 

estudios en carburos se han concentrado principalmente para el TiC y para el WC, por 

lo que nuestro estudio con CrC/a-C cobra una mayor importancia, aunque hay que 

matizar que en nuestro caso los parámetros de depósito son distintos para todas las 

muestras y que cada estructura obtenida depende del contenido de carbono pero también 

de los parámetros de depósito empleados (presión de depósito, relación Ar/C2H2, voltaje 

de polarización, etc…). 

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

La caracterización de la fricción de las muestras se realizo por medio del método de 

ball-on disk. Para los experimentos se usa una bola fija de alúmina de 4 mm de diámetro 

que realiza un movimiento circular con una velocidad de 46 ciclos/min sobre la 

superficie de las muestras depositadas sobre sustratos de acero y aplicando una carga de 

aproximadamente 1 N. La Figura 5.59 muestra las curvas de fricción para las muestras 

CrC03, CrC31 y CrC57 de las series 1, 3 y 6 con diferentes contenidos de carbono 

amorfo. Como una tendencia general, se puede observar que el coeficiente de fricción 

disminuye con el contenido de carbono amorfo libre en las muestras. 
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Figura 5.59. Curvas de coeficiente de fricción para las muestras CrC03, CrC31 y CrC57 de las series 1, 

3 y 6, respectivamente. 
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El coeficiente de fricción de todas las muestras se presenta en la Tabla 5.6. Se 

encontraron tres comportamientos del coeficiente de fricción en función del contenido 

de carbono amorfo libre. 

 

Tabla 5.6. Coeficiente de fricción de las muestras de CrC. También se incluye el espesor medido por 

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

Serie Muestra 
Voltaje de 

polarización 
(-V) 

Espesor 
centro (µm) 

C total 
(at. %) 

C-C 
(%) 

Coeficiente 
de 

fricción inicial  

Coeficiente 
de 

fricciónestac 

1 

CrC07 50 0,80 51,7 48,8 -- 0.70* 
CrC05 150 0,70 50,7 49,3 0,26 0.36 
CrC09 250 0,58 59,2 55,4 0,24 0.36 
CrC03 350 0,35 66,0 54,6 0,15 0.18 
CrC08 450 0,40 72,4 64,5 0,22 0.32 

2 

CrC13 50 0,14 15,0 4,4  0.40* 
CrC16 150 0,11 26,2 11,8  0.42* 
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* 

3 

CrC30 50 0,60 41,9 38 0.26 0.41* 
CrC45 150 0,75 53,3 47,7 0.36 0.55* 
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 

4 

CrC41 50 0.54 15,8 6,3 0.29 1* 
CrC40 250 0.35 13,1 4,4   
CrC68 350 0.3 13,4 -   
CrC43 450 0.24 13,5 4,9 0.29 0.9* 

5 

CrC48 50 0,60 38,2 14,1  0.30 
CrC58 100 0,42 39,7 9,2  0.37 
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 

6 

CrC54 50 0,32 49,1 18,6  0.36 
CrC56 250 0,30 46,4 11,8  0.42 
CrC66 300 0,38 46,5 10,9  0.33 
CrC59 350 0,24 45,4 12,8  0.29 
CrC57 450 0,23 44,8 9,8  0.30 
CrC65 550 0,36 39,0 11,5  0.38 

* medida de fricción de la capa después de romper 
 
 

Las muestras con alto contenido de carbono amorfo (series 1 y 3) presentan primero un 

coeficiente de fricción inicial con valores bajos y luego aumentan alcanzando un 

coeficiente de fricción estacionario. Este comportamiento se observa en la Figura 5.60 

para la muestra CrC09 depositadas a un voltaje de polarización negativo de 250 V. El 

coeficiente de fricción inicial es de alrededor de 0.24 y luego aumenta hasta alrededor 

de 0.36.  
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Para estudiar el proceso tribológico generado por la fricción de la bola de alúmina 

contra las capas durante el proceso de fricción de la muestra, el proceso se detuvo varias 

veces para observar la evolución de la huella de desgaste por medio de microscopia 

óptica, Figura 5.61. 

0 100 200 300 400 500
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

µ
estac.

C
oe

fic
ie

nt
e 

de
 fr

ic
ci

ón
, µ

Ciclos

 CrC09 250V

1 min

2 min 3 min 4 min
10 min

µ
inicial

 
Figura 5.60. Curva de coeficiente de fricción para la para la muestra CrC09 de la serie 1 depositada a 

un voltaje de polarización negativo de 250 V. 

 

Durante el primer minuto el coeficiente de fricción se mantiene bajo, alrededor de 0.24. 

La foto tomada después del primer minuto de ensayo muestra que la capa se mantiene 

sin roturas ni delaminación, Figura 5.61. Durante el segundo minuto de ensayo, la 

fricción subió hasta valores cercanos a 0.36. La fotografía después del segundo minuto 

muestra que una zona de la capa se ha roto dejando expuesto el sustrato de acero. 

Después de tomar la foto, las superficies de la muestra y de la bola de alúmina se 

limpiaron removiendo el debris o restos de la capa generados. Posteriormente, se 

reiniciaron las medidas de fricción y los valores de fricción medidos correspondieron al 

valor de la fricción inicial. El proceso se repitió después de los 3 y 4 minutos y en todos 

los casos después de limpiar la superficie de la muestra y de la bola el coeficiente de 

fricción medido correspondía al coeficiente de fricción inicial pero subía rápidamente 

hasta el coeficiente de fricción estacionario. Esto quiere decir que el aumento en la 

fricción se debe al proceso de formación del debris y que el coeficiente de fricción 

estacionario en estas series con alto contenido de carbono amorfo, corresponde al 
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sistema tribológico muestra/debris/bola. En la Figura 5.61 también se observa la 

superficie de la bola de alúmina después de 10 min de ensayo en la que se observa que 

el debris generado por la capa durante el proceso de fricción es transferido a la bola. En 

este caso, el debris formado tiene un efecto positivo debido a que está mayormente 

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

que se han roto o desprendido. 

 

 

Figura 5.61. Evolución de la huella de fricción para la muestra CrC09 de la serie 1 depositada a un 

voltaje de polarización negativo de 250 V. También se muestra la superficie de la bola de alúmina 

después de 10 min de ensayo. 

 
Las muestras con el contenido de carbono amorfo más bajo y elevado contenido de 

cromo (series 2 y 4) alcanzaron valores de coeficiente de fricción de alrededor de 0.4 

para la serie 2 y hasta 1 para la serie 4. En la Figura 5.62 se observa por medio de 

microscopia óptica la huella de desgaste para la muestra CrC13 depositada a 50 V de la 

CrC09 - 1 min 2 min 3 min 

4 min 10 min 

Superficie de la bola de alúmina después de 10 min de 
ensayo. Se observa transferencia del debris de la capa. 
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serie 1 y la bola de alúmina después de finalizar el ensayo de fricción. La huella de 

desgaste muestra la formación de debris de color marrón atribuible a óxidos de cromo y 

de hierro del sustrato. La imagen ampliada sobre una zona de la huella de desgaste 

muestra la formación de óxidos sobre la superficie desgastada donde el sustrato de acero 

está totalmente expuesto. La bola de alúmina también muestra la transferencia de debris 

y productos de óxido desde la muestra. El alto valor de coeficiente de fricción se 

atribuye a la rápida formación de los productos de óxido sobre la superficie de la 

muestra después de romper la capa y a la transferencia de estos a la bola de alúmina. En 

este caso, el debris formado es negativo puesto que conduce a un aumento del 

coeficiente de fricción. 

 

 

Figura 5.62. Evolución de la huella de fricción para la muestra CrC13 de la serie 2 depositada a un 

voltaje de polarización negativo de 50 V. También se muestra la superficie de la bola de alúmina después 

de 45 min de ensayo. 

 

Las muestras con bajo contenido de carbono amorfo libre pero con una composición 

química cercana a la estequiometria del Cr3C2 (series 5 y 6) alcanzaron rápidamente 

valores estables de coeficiente de fricción estacionarios entre 0.30 y 0.50. En la Figura 

5.63 se observa por medio de microscopia óptica la huella de desgaste sobre la muestra 

CrC13 50V – 45 min 

Superficie de la bola de alúmina después de 45 min de ensayo. 
Se observa transferencia del debris de la capa y productos de 
óxido. 
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CrC59 de la serie 6 depositada a 350 V y la bola de alúmina después de finalizar el 

ensayo de fricción. La huella de desgaste muestra que la capa resistió prácticamente 

durante todo el proceso de fricción y solo en pequeñas zonas de la huella de desgaste se 

observa la posible formación de óxidos de cromo y posiblemente también de óxidos de 

hierro del sustrato. La formación de abundante debris, probablemente en su mayoría 

carbono amorfo, se atribuye al desgaste de la capa. La bola de alúmina también muestra 

la transferencia de debris y probablemente productos de óxido desde la muestra. En este 

caso, el debris formado tiene un efecto positivo puesto que no favorece el desgaste 

excesivo de la capa sirviendo de autolubricante. 

 
Figura 5.63. Evolución de la huella de fricción para la muestra CrC59 de la serie 6 depositada a un 

voltaje de polarización negativo de 350 V. También se muestra la superficie de la bola de alúmina 

después de 25 min de ensayo. 

 
Para confirmar la naturaleza del debris generado durante el proceso de fricción, se 

hicieron experimentos de espectroscopia Raman sobre el debris producido por el 

desgaste y que es transferido a la bola. Los espectros Raman, Figura 5.64, se tomaron 

para las muestras CrC03 depositada a 350 V de la serie 1 y CrC48 depositada a 50 V de 

la serie 5, con contenidos de carbono amorfo libre de 55 % y 14% y coeficientes de 

fricción de 0.18 y 0.30, respectivamente. Los espectros para las muestras CrC03 y 

CrC59 350V – 25 min 

Superficie de la bola de alúmina después de 25 min de 
ensayo. Se observa transferencia del debris formado en la 
capa. 
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CrC48, muestran una banda ancha entre 1200 y 1700 cm-1 atribuible a los picos D y G 

típicos del carbono amorfo (Ferrari & Robertson, 2000). El espectro Raman de la 

muestra CrC48 de la serie 5 también presenta varios picos atribuibles a la formación de 

óxidos de cromo por reacciones tribo-químicas entre la bola y la capa. La posición de 

los picos entre 300 y 600 cm-1 coincide con la formación de Cr2O3 (Maslar et al., 2001), 

(H.-T. Lin et al., 2011). En todos los casos, la generación del debris con carbono amorfo 

puede estar contribuyendo a que las muestras presenten un mejor comportamiento 

tribológico. 
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Figura 5.64. Espectros Raman tomado del debris transferido a la bola durante el proceso de fricción 

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

 
La Figura 5.65 muestra los valores de coeficiente de fricción estacionario, µestacionario,  en 

función del contenido de carbono amorfo libre para las series 1, 3, 5 y 6. Las muestras 

de las series 2 y 4 rompieron antes de poder obtener los valores de fricción de las capas. 

Se observa una tendencia general del coeficiente de fricción a disminuir con el 

contenido de carbono amorfo tal como se ha reportado previamente para capas de 

carburo de cromo depositadas por arco catódico (Esteve, Romero, Gómez, & Lousa, 

2004) y magnetrón sputtering (Su et al., 2004), (Singh et al., 2005), (Gassner et al., 
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2006). Las muestras de las series 5 y 6 con una composición química cercana a la 

estequiometria del Cr3C2 presentaron valores de coeficiente de fricción entre alrededor 

de 0.28 y 0.50. Estos valores de fricción coinciden con los valores reportados por otros 

autores para capas de Cr3C2 (Esteve et al., 2004), (Gassner et al., 2006), (Jellad, Labdi, 

Malibert, & Renou, 2008). Por otro lado, las muestras de las series 1 y 3 con altos 

contenidos de carbono amorfo libre, mayor al 45%, presentaron valores de coeficiente 

de fricción entre 0.18 y 0.36. De acuerdo a la literatura, valores de coeficientes de 

fricción tan bajos como 0.18 se han logrado en capas finas de carburo de cromo con 

contenidos de cromo menores a 30 %at. (Hovsepian et al., 2004), (Su et al., 2004), 

(Gassner et al., 2006), (Dai, Wu, & Wang, 2010b). 
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Figura 5.65. Variación del coeficiente de fricción estacionario en función del contenido de carbono 

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

 

El desgaste se determinó al finalizar los ensayos de fricción de la bola de alúmina contra 

la superficie de las muestras. La Figura 5.66 muestra el perfil de la huella de desgaste 

generado por la bola de alúmina durante el proceso de fricción para la muestra CrC66 

depositada a un voltaje de polarización negativo de 300 V de la serie 6. Las huellas de 
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desgaste producidas en las muestras presentan alrededor de 0.4 µm de profundidad. Los 

perfiles de las huellas de desgaste muestran algunos productos de debris del desgaste 

alrededor de la huella. 
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Figura 5.66. Perfil de la huella de desgaste generado por la bola de alúmina durante el proceso de 

fricción para la muestra CrC66 depositada a 300 V de la serie 6. 

 

La Figura 5.67 muestra los valores de desgaste para las muestras de la serie 6 en función 

del voltaje de polarización negativo y para las muestras depositadas a un voltaje de 

polarización negativo de 50 V en función de su contenido de carbono total y carbono 

amorfo, C-C. En la Figura 5.67a se observa que el desgaste en la serie 6, con la 

estructura del Cr3C2 + a-C, disminuye con el voltaje de polarización entre 1·10-14 y 

1·10-15 m3/N·m lo que indica el efecto positivo del voltaje de polarización en la 

estructura de las muestras. Este efecto puede estar conectado con el aumento de la fase 

de carburo de cromo inducido por el bombardeo iónico con el voltaje de polarización. 

Por otro lado, en la Figura 5.67b se observa que el desgaste aumenta entre 1·10-15 y 

1·10-14 m3/N·m con el contenido de carbono. En este caso el aumento de los valores de 

desgaste pueden deberse a que los recubrimientos de las series 5 y 6, con una estructura 

cercana a la del Cr3C2, son más fácilmente desgastados debido a su naturaleza cerámica 

más frágil. Sin embargo, los menores valores de coeficiente de fricción para las series 5 

y 6 pueden atribuirse al debris rico en carbono, como se demostró anteriormente, que 

podría estar actuando como un auto-lubricante. 
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En general, bajo ciertas condiciones el desgaste alcanza valores más bajos que otros 

materiales comúnmente usados como recubrimientos protectores como por ejemplo el 

TiN (4·10-15 m3/N·m), CrN (4.9·10-15 m3/N·m) y TiC:H (6.9·10-15 m3/N·m), aunque no 

tan bajos como los valores reportados para recubrimientos de DLC (1·10-16 m3/N·m) 

(Voevodin, Rebholz, & Matthews, 1995), (Corbella, 2005). 

 
Figura 5.67. Desgaste para las muestras de CrC, a) serie 6 en función del voltaje de polarización y b) 

muestras depositadas a 50 V de las series 4, 5 y 6 en función de su contenido de carbono total y amorfo. 

Finalmente, se realizaron ensayos de nano-desgaste usando una punta de diamante tipo 

“cube-corner” para muestras seleccionadas de la serie 4. El nano-desgaste se define 

como la diferencia entre los valores absolutos de la altura media en el interior y exterior 

del área escaneada. 

Cada ensayo consistió en 5 barridos con la punta en un área de 5x5 µm2 a una velocidad 

de barrido de 20 µm/s. Los análisis de nano-desgaste se realizaron a una carga de 

0.3 mN. Después de cada análisis de desgaste, se obtuvieron imágenes de 10x10 µm2 de 

las áreas desgastadas, Figura 5.68.  
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Figura 5.68. Imágenes de nano-desgaste de las muestras seleccionadas de la serie 4. La línea roja 

punteada indica el área que en la se hizo el ensayo de desgaste de la muestra CrC41 depositada a un 

voltaje de polarización negativo de 50 V. 

Las imágenes muestran que no hubo fractura ni delaminación de las capas. Los 

resultados de nano-desgaste se resumen en la Tabla 5.7. La muestra depositada a un 

voltaje de polarización negativo de 50 V prácticamente no presenta ningún desgaste y se 

observa que el nano-desgaste aumenta ligeramente con el voltaje de polarización. El 

ligero aumento en el nano-desgaste se atribuye a la leve disminución en el contenido de 

carbono. El nano-desgaste para las muestras de la serie 4 es tan bajo que alcanza valores 

del mismo orden que para capas finas de Ta-C (carbono amorfo tetraédrico) que 

presentan muy bajos coeficientes de fricción, menores a 0.1,  (Liu, Benstetter, & 

Lodermeier, 2003), (Miyake, Shindo, & Suzuki, 2013).  

Tabla 5.7. Valores de nano-desgaste obtenidos para muestras seleccionadas de la serie 4. También se 

incluye el espesor medido por perfilometria y el contenido de carbono total y contenido de carbono 

amorfo hallado por XPS. 

 
Voltaje bias 
negativo (V) 

Espesor 
(nm) 

C total 
(at. %) 

C-C (%) 
Profundidad de 

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 combinación de las diferentes propiedades mecánicas y tribológicas en las muestras 

de carburo de cromo depositadas en esta tesis muestran un excelente potencial como 

CrC41 50V CrC40 250V CrC43 350V 

Muestras serie 4 
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recubrimiento protector real para diferentes tipos de aplicaciones y diferentes entornos 

que requieran altas durezas, bajos coeficientes de fricción y/o bajos valores de desgaste. 

Se han conseguido diferentes tipos de estructuras: 

• Nanocompuestas que consisten en carburo de cromo nanocristalino embebidos 

en una matriz de carbono amorfo hidrogenado, nc-CrC/a-C:H, series 1 y 3. Estas 

estructuras presentan una baja dureza pero al mismo tiempo muy bajos coeficientes de 

fricción, de hasta 0.15-0.18. 

• Cristalinas que consisten en carburo de cromo, Cr3C2, con un exceso de carbono 

amorfo, a-C, entre los bordes de grano, formando una estructura nanocompuesta de 

Cr3C2/a-C, en las que el carbono amorfo entre los bordes de grano hace de matriz, series 

5 y 6. Estas estructuras presentan una muy alta dureza, de hasta 33.4 GPa,  

relativamente altos valores de fricción y bajos de desgaste. 

• Nanocompuestas que consisten en cromo cristalino embebido en una matriz de 

carburo de cromo, Cr/a-CrC, serie 4. Estas estructuras presentan relativamente altas 

durezas, de hasta 22 GPa, y muy bajos valores de desgaste. 
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6. Conclusiones 
 
 
• Mediante la tecnología PVD de evaporación por arco catódico, se obtuvieron con 

éxito una serie de recubrimientos de carburo de cromo en capa fina a partir de un 

cátodo de cromo en una atmósfera de C2H2.  

 

• Se demostró la efectividad del filtro magnético lineal diseñado para reducir la 

densidad y el tamaño de las macropartículas inherentes al proceso de arco, 

manteniendo ritmos de depósito relativamente altos entre 0.3 y 2.3 µm/h. 

 

• Se determinó el efecto de los parámetros de depósito (presión total, presión parcial 

de acetileno y voltaje de polarización) en la composición química y estructura 

resultante de las muestras. 

 
• A partir de los análisis de XPS se encontró la formación de capas que cubren un 

rango muy amplio de contenidos de carbono entre 13 y 72 % at. 

 

• En los espectros XPS del carbono C 1s se encontraron dos contribuciones 

principales, la primera se atribuye a la presencia de carbono amorfo libre, C-C, y la 

segunda a la presencia de enlaces de carbono y cromo formando carburos, C-Cr. Lo 

que demuestra la coexistencia de estas dos fases. La presencia de las fases de C-C y 

C-Cr también se comprobó mediante los análisis de EELS. 

 
• Los análisis de XPS permitieron separar las muestras obtenidas en tres grupos 

diferentes en función de su contenido de carbono. Un primer grupo de alto 

contenido de carbono, series 1 y 3, con contenidos de carbono entre 42 y 72 %at. Un 

segundo grupo, con contenidos de carbono intermedio, series 5 y 6, con contenidos 

de carbono entre 38 y 49 %at. Y un tercer grupo, con bajos contenidos de carbono, 

series 2 y 4, con contenidos de carbono entre 13 y 34 %at. 
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Conclusiones sobre las muestras con altos contenidos de carbono, series 1 y 3. 

 
• Los análisis de Raman realizados en las muestras de las series 1 y 3 demostraron la 

presencia de carbono amorfo libre (la matriz de carbono amorfo en el 

nanocompuesto). También se encontró una evolución del carbono con el voltaje de 

polarización, de carbono tipo grafito a carbono amorfo.  

 

• El contenido de hidrógeno se estudio de forma cualitativa con FTIR. En estas series 

con alto contenido de carbono, se encontró una considerable presencia de carbono 

amorfo hidrogenado. En estas muestras, el carbono hidrogenado evolucionó de 

carbono tipo polimérico a carbono amorfo hidrogenado con el aumento del voltaje 

de polarización.  

 
• Los análisis de XRD de las muestras de las series 1 y 3, mostraron la presencia de 

difractógramas con una banda ancha característica de estructuras 

amorfa/nanocristalinas. Esta banda aumento en intensidad con el voltaje de 

polarización, indicando un aumento en la proporción de la fase de carburo. 

 
• Se confirmó la estructura de nanocompuesto de las capas a partir de las imágenes de 

TEM de alta resolución en las muestras de la serie 1. La estructura del 

nanocompuesto consiste en una matriz de carbono amorfo hidrogenado que presenta 

algunos planos curvados formando estructuras tipo onion-like y de nanocristales con 

tamaños de cristal de alrededor de 5 nm que corresponden a la estructura cristalina 

del Cr3C2. 

 
Conclusiones sobre las muestras con contenidos de carbono intermedio, series 5 y 6. 

• Los análisis de Raman realizados en las muestras de las series 5 y 6 mostraron que 

las muestras con contenidos de carbono amorfo por debajo del 14% no presentaron 

señal Raman, a excepción únicamente de la muestra depositada 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 composición de Cr/C cercana al 60/40 

presentaron la estructura del Cr3C2 
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• Se encontró además que las muestras con la estructura del Cr3C2 presentan la 

orientación preferencial (002) y que son isotrópicas, es decir, el eje c está muy 

orientado fuera del plano mientras que los ejes a y b están orientados al azar en 

todas las direcciones sobre el plano. 

 
• En los análisis de TEM de las muestras de la serie 5 se observaron estructuras 

amorfas, cristalinas y nanocompuestas en función del voltaje de polarización. La 

estructura cristalina corresponde al Cr3C2 con una fuerte orientación (002), 

confirmando los análisis de XRD. También se observaron algunas aglomeraciones 

de carbono amorfo cubriendo parcialmente los cristales de Cr3C2.  

 

Conclusiones sobre las muestras con bajos contenidos de carbono, series 2 y 4. 

• A partir de los estudios de XRD se encontró una fuerte influencia de la relación de 

Ar/C2H2, la configuración magnética y del voltaje de polarización en la cristalinidad 

de las muestras. Las muestras depositadas con una relación de Ar/C2H2 de 0.43 y 

con muy bajos contenidos de carbono amorfo presentaron una estructura rica en 

cromo y amorfas (serie 2) cuando se uso solo un imán en el cátodo y cristalinas y 

fuertemente orientadas (serie 4) cuando se usaron tres imanes.  

 

• En los análisis de TEM de las muestras de la serie 4 se observó una estructura 

cristalina bien definida con granos de Cr y zonas amorfas que corresponden a 

carburo de cromo amorfo. Los análisis de difracción de electrones en las muestras 

de la serie 4 permitieron identificar la estructura cristalina como una mezcla de las 

fases de Cr y carburo de cromo amorfo, formando una nueva estructura de 

nanocompuesto consistente en nanocristales de cromo embebidos en una matriz de 

carburo de cromo amorfo. 

 

Conclusiones sobre el estudio conjunto de las propiedades mecánicas y tribológicas 

• La relación de Ar/C2H2 y el voltaje de polarización también tuvieron una gran 

influencia sobre las propiedades mecánicas de las muestras. La dureza y el estrés de 

las capas varió entre 8 GPa y menos de 1 GPa, respectivamente, para las muestras 

poliméricas con altos contenidos de carbono amorfo y hasta 33 GPa y 8 GPa, 
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respectivamente, para las muestras con un contenido intermedio de carbono y con la 

estructura cristalina del Cr3C2. La dureza de todas las muestras en función del 

contenido de carbono amorfo presentó el comportamiento típico de un material 

nanocompuesto, con un valor máximo de dureza alrededor del 12% de contenido de 

fase amorfa. 

 
• Los coeficientes de fricción variaron entre 0.15 para las muestras con altos 

contenidos de carbono amorfo y aproximadamente entre 0.3 y 0.4 para las muestras 

con contenidos de carbono intermedio y bajo. La tendencia general del coeficiente 

de fricción fue a disminuir con el aumento del contenido de carbono amorfo. 

 
• Los análisis de Raman del debris generado durante los ensayos de fricción 

mostraron que las capas con contenidos de carbono amorfo altos, generaron 

productos de material grafítico, auto-lubricándose y disminuyendo el coeficiente de 

fricción. Por otro lado, las capas con contenidos de carbono amorfo intermedio y 

bajo que presentaron mayores coeficientes de fricción generaron a su vez debris con 

productos de óxidos. 

 
• El desgaste de las muestras se encontró en el rango de entre 1·10-15 m3/N·m y 

1·10-14 m3/N·m. Alcanzando valores de desgaste más bajos que otros materiales 

comúnmente usados como recubrimientos protectores como por ejemplo el TiN, 

CrN y TiC:H. 

 
• Se determinó que la combinación de las diferentes propiedades funcionales de las 

muestras de CrC depositadas ofrecen un excelente potencial como recubrimiento 

protector para diferentes tipos de aplicaciones y entornos en los que se requieran 

altas durezas, bajos coeficientes de fricción y/o bajos valores de desgaste, 

dependiendo del tipo de estructura obtenida. 
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Anexo A1. Caracterización del equipo de vacío 

 

Como paso inicial en el proceso de realizar los recubrimientos se realizó la caracterización 

del equipo de vacío de la cámara de depósito por arco catódico, empezando por la 

velocidad de bombeo de las bombas de vacío, los medidores de presión y las posibles fugas 

presentes. 

 

• Velocidad de bombeo 

Se evaluaron la velocidad de bombeo de las bombas mecánica y difusora como se observa 

en la Figura A1.1. 

 
La Figura A1.1a. muestra el típico caso de la velocidad de bombeo de la bomba mecánica 

cuando la cámara es presurizada con aire y nitrógeno. La presión tarda más tiempo en bajar 

cuando la cámara se presuriza con aire debido a que hay un mayor efecto de degasado que 

se produce por la humedad contenida en el aire y que se adhiere a las paredes. En la Figura 

A1.1b. se presenta la velocidad de bombeo de la bomba difusora. Es posible lograr 

presiones del orden de 10-6 mbar hasta dos horas después de haber presurizado la cámara 

con aire. La presión base en el equipo es alrededor de 7·10-7 mbar, que se alcanza luego de 

un proceso de degasado de varias horas y un día de bombeo. 

 

• Medidor de presión capacitivo 

En la Figura A1.2. se presenta la variación de la presión en el medidor de presión 

capacitivo (principalmente usado para controlar la presión de los depósitos) a diferentes 
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Figura A1.1. Velocidad de bombeo de a) la bomba mecánica (cuando la cámara es presurizada con aire y 
 nitrógeno) y b) la bomba difusora. 
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flujos de nitrógeno. Se observa que en el rango estudiado el medidor presenta un 

comportamiento lineal respecto al flujo de gas introducido, presentando solo pequeñas 

desviaciones de la linealidad a valores pequeños de flujo de gas donde los controladores de 

flujo son menos precisos.  

 

 

• Estudio de fugas 

En la Figura A1.3. se muestra la evolución de la presión en la cámara cuando se cierran las 

bombas. El incremento que se observa en la presión puede asociarse a la combinación de 

fugas y degasado de las superficies.  

En el caso de contar solo con fugas, el incremento de la presión en una cámara sellada debe 

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

cte
dt

dP =
  (A1.1) 

Derivando de la ecuación de los gases ideales, PV=NkT, se llega a: 

dt

dP

kT

V

dt

dN =
  (A1.2) 

Donde N es el número de moléculas en la cámara, k la constante de Boltzmann, y V, P y T 

el volumen, presión y temperatura en la cámara, respectivamente. El número equivalente 

Na de moléculas a presión atmosférica Pa ocupará un volumen Va dado por: 

 

dt

dN

P

kT

dt

dV

P

NkT
V

a

a

a
a =⇒=

  (A1.3) 

Combinando las ecuaciones (A1.2) y (A1.3) se llega a: 
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Figura A1.2. Presión del sensor capacitivo en función del flujo de gas introducido. 
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dt

dP

P

V

dt

dV
sccm

a

a =≡)(φ
 (A1.4) 

De esta forma es posible cuantificar la cantidad de fugas en un sistema de vacío y saber el 

flujo en cm3/min (sccm) que está entrando a la cámara en estudio. 

 

En este caso el flujo de fugas calculado corresponde a 0,0014 sccm. Este valor también 

tiene en cuenta la contribución al aumento de la presión por el degasado, por lo que el flujo 

de fugas real es menor y el valor calculado anteriormente ha de entenderse como una cota 

superior. El valor normal de flujo de gases en un proceso de depósito es de entre 50 y 

100 sccm, por lo que en este caso las fugas corresponden a menos del 0,003% del flujo de 

gas entrando en la cámara.  

Durante este experimento, las fugas en la cámara de depósito por arco catódico fueron 

minimizadas con un detector de fugas de helio. 

  

Figura A1.3. Evolución de la presión en el tiempo debido a las fugas. 
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Anexo A2. Recubrimientos decorativos de CrC sobre planchas. 

 

En este anexo se presentan los resultados que se obtuvieron en colaboración científica con 

una empresa multinacional española en su área de pequeños electrodomésticos. Se 

recubrieron fundas de acero de planchas con varios objetivos: 

• Aumentar la resistencia al desgaste y disminuir el coeficiente de rozamiento. 

• Ofrecer características estéticas mejoradas. 

En este estudio se recubrieron varias planchas a diferentes voltajes de polarización 

negativos (50, 100, 150 y 350 V) y en las mismas condiciones de presión que la serie 1 

(una presión de 6·10-2 mbar y una relación de gases Ar/C2H2 de 3/100). 

En la Figura A2.1 se muestran las distintas fundas de planchas recubiertas con 

recubrimientos de CrC. El primer aspecto a tener en cuenta es el estético. Las planchas 

recubiertas con CrC muestran un atractivo color y que además puede ser controlado en su 

tonalidad por medio del voltaje de polarización. 

 

Se realizaron ensayos de fricción en frío entre la superficie de las diferentes fundas de las 

planchas recubiertas y tela de algodón. En la Figura A2.2 se muestran los valores de 

coeficiente de fricción. Se encontró que la muestra depositada a un voltaje de polarización 

negativo de 250 V presenta un coeficiente de fricción igual o menor al de la funda de 

plancha sin recubrir y con unas características estéticas con valor agregado. 

 

Figura A2.1. Fundas de planchas recubiertas con recubrimientos de CrC a diferentes voltajes de 
polarización. 
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Las fundas de planchas recubiertas fueron entregadas a la empresa multinacional española 

y recibió el visto bueno del Departamento de Marketing. 

Las fundas pasaron los ensayos de rozamiento en caliente satisfactoriamente y actualmente 

se encuentran montadas en planchas y en pruebas domésticas, confirmando así la 

viabilidad en vistas de una aplicación directa de los recubrimientos de CrC. 

Figura A2.2. Coeficientes de fricción de las diferentes fundas de planchas recubiertas comparadas 
con una funda de plancha sin recubrir. 
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Anexo A3. Comparativa de caracterización tribológica de recubrimientos carbonáceos. 

 

En este anexo se presenta el informe de caracterización tribológica de recubrimientos 

carbonáceos realizado por la empresa Tekniker y es un complemento a la Sección 5.4, 

Propiedades Mecánicas y Tribológicas. En el informe, la caracterización se realizó 

comparando las propiedades tribológicas de diferentes recubrimientos de base carbono 

proporcionados por el Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla, el Instituto de Ciencia 

de Materiales de Madrid, la misma empresa Tekniker y nuestro grupo Capas Finas e 

Ingeniería de Superficies de la Universidad de Barcelona. 

Se comparan las muestras de CrC depositadas sobre sustratos de acero a un voltaje de 

polarización negativo de 50 y 350 V, correspondientes a la serie 1 (CrC05 y CrC03, 

respectivamente) con muestras de WC/C, TiBC, BCN, TiC y Ti-DLC de los institutos 

antes mencionados. 

Es de resaltar que las muestras de CrC presentan el mejor comportamiento en fricción 

lubricada, con coeficientes de fricción tan bajos como 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 tribológicamente 
con  el  fin  de  estudiar  su  comportamiento  a  fricción  y  desgaste  en  condiciones  tanto 
lubricado como en seco. 
 

Centro  Capa  espesor  Denominación 
Universidad de 

Barcelona 
CrC 50V  0.75µm  UB‐CrC50 
CrC 350V  0.5µm  UB‐CrC350 

Instituto de 
Ciencia de 

Materiales de 
Sevilla 

WC/C  1.5µm  ICMSE‐WC/C 

TiBC  1.5µm  ICMSE‐TiBC 

Instituto de 
Ciencia de 
Materiales 
Madrid 

BCN‐6  1.5µm  ICMM‐BCN‐6 

Tekniker 
Ti‐DLC   1.5µm  Tek‐TiDLC  
TiC   1.5µm  Tek‐TiC  

Ti‐DLC5    2µm  Tek‐TiDLC5 
Tabla 1.‐ Recubrimientos evaluados 

 
2.‐ Resultados Experimentales.‐ ENSAYOS DE FRICCIÓN Y DESGASTE (SRV) 

  2.1.‐ Equipo 

Los ensayos de fricción y desgaste se han realizado con el Tribómetro SRV de la Imagen 1. 
La configuración 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 
recíproco. 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: Tribómetro SRV utilizado en los ensayos de fricción y desgaste 
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Imagen 2: Configuración de ensayo “ball on disc” 

2.2.‐ Condiciones de ensayo 

La siguiente tabla muestra las condiciones de ensayo utilizadas: 
 

Bola:  Material: acero AISI 52100 

Diámetro: 10 mm 

Dureza Rc = 60 ± 2 
Rugosidad Ra = 0.025 ± 0.005 μm. 

Discos:  Recubrimientos detallados en Tabla 1 

Condiciones:  Lubricadas  Seco 

 
Límites 

Fricción y 
Desgaste (FyD) 

Límites  Límites 

Carga:  50N  20N  5N  5N 

Frecuencia:  50Hz  25Hz  10Hz  2Hz 

Amplitud:  1mm  1mm  2mm  2mm 

Temperatura:  50ºC  50ºC  50ºC  50ºC 

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 fricción 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 tribológicos: 

Bola móvil 

Disco fijo 
Recubierto 

Lubricante 
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Capas/ 

Condiciones 
UB‐

CrC50V 
UB‐CrC 
350V 

ICMSE 
WC/C 

ICMSE 
TiBC 

ICMM 
BCN‐6 

Tek‐TiDLC  Tek‐TiC  Tek‐ TiDLC5 

Ra (µm)  ≤0.1µm 
Espesor (µm)  0.75  0.5  1.5  1.5  1.5  1.5  1.5  2 
Lubricadas 
Límites  

(50N, 100mm/s, 
50ºC y 30 min) 

/  /  /  ☺  /  /  ☺  / 

Lubricadas 
Fricción y 
desgaste 

(20N, 50mm/s, 
50ºC y 30 min) 

1º 
 µ: 0.11 
D: 197µm 

2º 
µ: 0.11 
D: 246µm 

/ 
3º 

µ: 0.12 
D: 343µm 

2º 
µ: 0.11 

D: 240µm 

3º 
µ: 0.12 

D: 311µm 

4º 
µ: 0.13 

D: 463µm 

2º 
 µ: 0.11 
D: 249µm 

SECO 
Límites 

(5N, 40mm/s, 
50ºC y 20 min) 

/  / 

☺, 2º 
µ: 0.11 

D: 131µm 
la fricción 
es poco 
repetitiva 

2º  
µ: 0.27 

D: 289µm 

1º 
µ: 0.16 

D: 115µm 

2º 
µ: 0.22 

D: 260µm 

3º 
µ: 0.22 

D: 377µm 

4º 
µ: 0.20 

D: 455µm 

SECO 
Límites 

(5N, 8mm/s, 
50ºC y 15 min) 

/  / 
1º 

µ: 0.12 
D: 151µm 

2º 
µ: 0.23 

D: 263µm 

1º 
µ: 0.16 

D: 143µm 

2º 
µ: 0.23 

D: 250µm 

3º 
µ: 0.21 

D: 307µm 

3º 
µ: 0.17 

D: 314µm 

 
☺ Buen resultado. La capa aguanta 
/ La capa no aguanta 
 
9 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 
únicas que aguantan las condiciones lubricadas límite. 

 
9 Sin  embargo  cuando  evaluamos  la  fricción  y  desgaste  bajo  condiciones más  suaves, 

tanto  lubricadas como en seco, destaca  la capa ICMM‐BCN‐6. En segundo  lugar estaría 
el recubrimiento TiDLC cuya fricción y desgaste son  ligeramente más altos pero siguen 
siendo óptimas sobre todo en los ensayos en seco. 

 
9 Las capas UB‐CrC ofrecen óptimo resultado bajo las condiciones lubricadas de fricción y 

desgaste, donde el recubrimiento CrC50V es el que más baja fricción 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 más gruesas esto no ocurriría. 
 

9 El recubrimiento ICMSE‐WC/C ofrece resultados no muy repetitivos bajo las condiciones 
lubricadas.  En  las  condiciones  en  seco  su  comportamiento  es  más  óptimo,  incluso 
aparece en 1º 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.  
 

9 Respecto a la capa TiDLC5 se observa que origina desgastes ligeramente superiores a las 
demás  evaluadas  bajo  las  condiciones  en  seco.  Sin  embargo  cuando  el  ensayo  es 
lubricado (FyD) su comportamiento tribológico se encuentra entre los mejores.  
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2.4.‐ Resultados Detallados 

Condiciones LUBRICADAS 
Se evalúa el coeficiente de fricción y desgastes de la bola y del disco. 
 

o Límites: 50N, 50Hz, 1mm, 50ºC y 30 minutos 
 

A continuación se muestran las fotos y perfiles de los discos tras los ensayos realizados: 
 

Disco: UB‐CrC‐50V 

   

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. Supera el espesor de la capa 0.75µm 

Cond. 1) 50N, 50Hz, 1mm y 30 min 

Recubrimiento que NO AGUANTA.‐  / 
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Disco: UB‐CrC‐350V 

   

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. Supera el espesor de capa 0.50µm 

Cond. 1) 50N, 50Hz, 1mm y 30 min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Recubrimiento que NO AGUANTA.‐/
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Disco: ICMSE‐WC/C Test Nº1 

   
 

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 Test Nº2 

   
Cond. 1) 50N, 50Hz, 1mm y 30 min 
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Disco: ICMSE‐TiBC 

 
Cond. 1) 50N, 50Hz, 1mm y 30 min 

 
Disco: Tek‐TiDLC  

   
Cond. 1) 50N, 50Hz, 1mm y 30 min 

 
Disco: Tek‐TiC  

 
Cond. 1) 50N, 50Hz, 1mm y 30 min 

Recubrimiento que AGUANTA.‐☺

Recubrimiento que NO AGUANTA.‐/

Recubrimiento que AGUANTA.‐ ☺ 
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Disco: ICMM‐BCN‐6 

   
Cond. 1) 50N, 50Hz, 1mm y 30 min 

 
Disco: Tek‐TiDLC5 

 

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. Supera el espesor de capa 2µm 

Cond. 1) 50N, 50Hz, 1mm y 30 min 

Recubrimiento que NO AGUANTA.‐ / 

Recubrimiento que NO AGUANTA.‐/
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A  continuación  se  muestran  los  resultados  detallados  de  fricción  media  y  desgaste  por 
ensayo/capa. Se debe tener en cuenta que estos “no son del todo evaluables” en los casos en los 
que  la capa no aguanta. Sin embargo,  sí podemos decir que  respecto a  los  recubrimientos que 
aguantan bajo estas condiciones, (50N, 50Hz, 1mm, 30min y 50ºC), el TiBC ofrece menor fricción 
y desgaste que el TiC.  
 

Tabla Resumen: Cond. 1) 50N, 50Hz, 1mm y 30 min 

Condiciones  Disco  Ra (µm)  µ medio 
Desgaste de la 
bola de la bola 

 d (µm) 

Huella del disco 
(µm) 

50N, 50Hz, 
1mm, 50ºC y 

30min 

UB‐CrC 50V 

≤0.1µm 
 

0.13  322,83  NO AGUANTA 

UB‐CrC 350V  0.16  359,22  NO AGUANTA 

ICMSE‐WC/C 
0.12  269,60  AGUANTA 
0.13  567,35  NO AGUANTA 

ICMSE‐TiBC  0.12  364,41  AGUANTA 
Tek‐TiDLC  0.13  379,41  NO AGUANTA 
Tek‐TiC   0.14  535,14  AGUANTA 

ICMM‐BCN‐6  0.20  565,70  NO AGUANTA 
Tek‐TiDLC5  0.14  541,56  NO AGUANTA 

µ: Coeficiente de fricción a lo largo del tiempo 
 
Como CONCLUSIÓN bajo estas condiciones de ensayo destacan las capas: ICMSE‐TiBC y 
Tek‐TiC. Son las únicas que aguantan el ensayo sin llegar al sustrato. 
 
 

o 20N, 25Hz, 1mm, 50ºC y 30 minutos 
 

A continuación se muestran las fotos y perfiles de los discos tras los ensayos realizados: 
 
Disco: UB‐CrC‐50V 

    
Cond. 2) 20N, 25Hz, 1mm y 30 min 

 
 
 

Recubrimiento que AGUANTA.‐ ☺ 
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Disco: UB‐CrC‐350V 

    
Cond. 2) 20N, 25Hz, 1mm y 30 min 

 
Disco: ICMSE‐WC/C  Test Nº2 

    
 
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 Test Nº2 

 
Cond. 2) 20N, 25Hz, 1mm y 30 min 

 
 

Recubrimiento que AGUANTA.‐ ☺

Recubrimiento que AGUANTA.‐ ☺ 

Recubrimiento que NO AGUANTA.‐ / 
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Disco: ICMSE‐TiBC 

 
Cond. 2) 20N, 25Hz, 1mm y 30 min 

 
Disco:Tek‐TiDLC 

 
Cond. 2) 20N, 25Hz, 1mm y 30 min 

 
Disco:Tek‐TiC  

 
Cond. 2) 20N, 25Hz, 1mm y 30 min 

 

Recubrimiento que AGUANTA.‐ ☺ 

Recubrimiento que AGUANTA.‐☺

Recubrimiento que AGUANTA.‐☺
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ICMM‐BCN‐6 

 
Cond. 2) 20N, 25Hz, 1mm y 30 min 

 
Disco:Tek‐TiDLC5  

 
Cond. 2) 20N, 25Hz, 1mm y 30 min. Se ha repetido y sale lo mismo. Huella inapreciable 

 
A  continuación  se  muestran  los  resultados  detallados  de  fricción  media  y  desgaste  por 
ensayo/capa. Bajo estas condiciones de ensayo lubricadas (20N, 25Hz, 1mm, 30min y 50ºC) todas 
las capas ensayadas excepto la ICMSE‐WC/C (un ensayo sí y otro similar no) aguantan sin fallo. De 
ahí que establezcamos estas condiciones como óptimas para evaluar la fricción y el desgaste de 
los diferentes recubrimientos con lubricación. 
 

Tabla Resumen: Cond. 2) 20N, 25Hz, 1mm y 30 min 

Condiciones  Disco  Ra (µm)  µ medio 
Desgaste de 
la bola de la 
bola d (µm) 

Huella del 
disco (µm) 

20N, 25Hz, 
1mm, 50ºC y 

30min 

UB‐CrC 50V 

≤0.1µm 

0.11  197,10 
AGUANTA 

UB‐CrC 350V  0.11  246,43 

ICMSE‐WC/C 
0.15  213,26  AGUANTA 
0.10  254,17  NO AGUANTA 

ICMSE‐TiBC  0.12  342,96  AGUANTA 
Tek‐TiDLC   0.12  311,63  AGUANTA 

Recubrimiento que AGUANTA.‐☺

Recubrimiento que AGUANTA.‐☺
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Tek‐TiC  
0.13  463,31 

AGUANTA 
0.13  ‐ 

ICMM‐BCN‐6  0.11  239,96  AGUANTA 

Tek‐TiDLC5 
0.10  281,31 

AGUANTA 
0.11  248,62 

µ: Coeficiente de fricción a lo largo del tiempo 
 
En el gráfico siguiente se representan únicamente los recubrimientos que aguantan sin fallo para 
evaluar su coeficiente de fricción a lo largo del tiempo. No se observan diferencias significativas 
entre ellos. 
 

 
µ: Coeficiente de fricción a lo largo del tiempo 

 
Bajo estas condiciones de ensayo se concluye: 
 
9 La capa ICMSE‐WC/C no es repetitiva, nos encontramos con un ensayo que falla 

y otro no, similar a lo que ocurría en las condiciones 1. 
9 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 diámetro mayor 
de todos.  
En el desgaste influye considerablemente la dureza de los recubrimientos, de ahí 
que capas más duras como el Tek‐TiC y ICMSE‐TiBC tengan huellas mayores. 

9 No se observan diferencias importantes en la fricción entre las diferentes capas. 
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Condiciones SIN LUBRICAR 
Se  ensayan  los mismos  recubrimientos  que  bajo  condiciones  lubricadas.  Del mismo modo  se 
evalúa el coeficiente de fricción y desgastes de la bola y del disco. 
 

o 5N, 10Hz, 2mm, 50ºC y 20 minutos 
 

Las profundidades de las huellas de los discos bajo estas condiciones están casi todas en torno a 
1µm  de  profundidad máxima.  Excepto  en  el  caso  de  la  capa  ICMM‐BCN‐6  que  alcanza  hasta 
1.4µm.  
Como el espesor de  la mayoría de  las capas es aproximadamente 1.5µm, consideramos que NO 
HEMOS  LLEGADO  AL  SUSTRATO  con  la  excepción  de  los  recubrimientos  UB‐CrC50V  y  UB‐
CrC350V, debido a que son los más finos con espesores de capa 0.5‐0.75µm. 
 

UB‐CrC (50V) 

  

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. Supera el espesor de capa 0.75µm 

Recubrimiento que NO AGUANTA.‐ / 
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Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min 
UB‐CrC (350V) 

 

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. Supera el espesor de capa 0.50µm 

Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Recubrimiento que NO AGUANTA.‐/
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Disco: ICMSE‐WC/C (Test Nº1) 

 

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5µm 

Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min 
 

En el test Nº1 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. 

 
 
 
 
 
 
 

Recubrimiento que AGUANTA.‐ ☺ 
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Disco: ICMSE‐WC/C (Test Nº2) 

  

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5µm 

Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Recubrimiento que AGUANTA.‐☺
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Disco: ICMSE‐TiBC 

 

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5µm 

Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Recubrimiento que AGUANTA.‐☺
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Tek‐TiDLC  

 

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5µm 

Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min 
 
 
 
 
 
 
 
 

Recubrimiento que AGUANTA.‐☺
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Tek‐TiC  

 

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5µm 

Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Recubrimiento que AGUANTA.‐☺
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ICMM_BNC‐6 (Test Nº1) 

 

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5µm 

Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Recubrimiento que AGUANTA.‐ ☺ 
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ICMM_BNC‐6 (Test Nº2) 

 
Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min 

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5µm 

Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Recubrimiento que AGUANTA.‐ ☺ 
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Tek‐TiDLC5 

 

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 2µm 

Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min 
 

A  continuación  se  muestran  los  resultados  detallados  de  fricción  media  y  desgaste  por 
ensayo/capa. Bajo estas condiciones de ensayo en seco (5N, 10Hz, 2mm, 20min y 50ºC) todas las 
capas  ensayadas  excepto  las UB‐CrC  aguantan.  Esto  es  debido  a  que  nos  encontramos  en  la 
mayoría de casos con desgaste máximos de 1µm de profundidad y estas capas en cuestión tan 
sólo tienen 0.5‐0.75µm de espesor.  

 
 
 
 
 

Recubrimiento que AGUANTA.‐ ☺ 
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Tabla Resumen: Cond. 1) 5N, 10Hz, 2mm y 20 min 

Condi
ciones 

Disco  Ra (µm)  µ medio 
Desgaste de 
la bola de la 
bola d (µm) 

Huella del 
disco (µm) 

5N, 
10Hz, 
2mm, 
50ºC y 
20min 

UB‐CrC 50V 

≤0.1µm 

0.49  517.55 
NO AGUANTA 

UB‐CrC 350V  0.63  714.96 

ICMSE‐WC/C 
0.17  163.59  AGUANTA 
0.11  131.12  AGUANTA 

ICMSE‐TiBC  0.27  289,10  AGUANTA 
Tek‐TiDLC   0.22  259,74  AGUANTA 
Tek‐TiC   0.22  376,78  AGUANTA 

ICMM‐BCN‐6 
0.16  114.73  AGUANTA 
0.18  ‐  AGUANTA 

Tek‐ TiDLC5  0.20  454,51  AGUANTA 
µ: Coeficiente de fricción a lo largo del tiempo 
 
En el gráfico siguiente se representan únicamente los recubrimientos que aguantan sin fallo: 
 

 
µ: Coeficiente de fricción a lo largo del tiempo 

 
Bajo estas condiciones de ensayo se observa: 
 
9 Las capas UB‐CrC no aguantan las condiciones de ensayo. 
9 El resto de las capas aguantan sin problema destacando el recubrimiento ICMM‐

BCN‐6 con un coeficiente de  fricción más bajo y menor desgaste en  la bola. En 
segundo lugar con una fricción menos repetitiva y bajo desgaste se encuentra la 
capa ICMSE‐WC/C.  

9 A continuación aparece la capa Ti‐DLC con una fricción más alta pero un desgaste 
también muy óptimo, 260µm de diámetro. La capa ICMSE‐TiBC también aguanta 
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sin fallo, sin embargo su coeficiente de fricción 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 289µm frente a las 114 de la capa BCN‐6. 

9 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 454µm con el TiDLC5. 
 

o 5N, 2Hz, 50ºC, 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 máxima en torno a 1µm 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 esperábamos huellas de menor profundidad. 
 

UB‐CrC (50V) 

 

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. Supera el espesor de capa 0.75µm 

Cond. 2) 5N, 2Hz, 2mm y 15 min 
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UB‐CrC (350V) 

 

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. Supera el espesor de capa 0.50µm 

Cond. 2) 5N, 2Hz, 2mm y 15 min 
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Disco: ICMSE‐WC/C 

 

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5µm 

Cond. 2) 5N, 2Hz, 2mm y 15 min 
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Disco: ICMSE‐TiBC 

 

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5µm 

Cond. 2) 5N, 2Hz, 2mm y 15 min 
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Tek‐TiDLC 

 

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5µm 

Cond. 2) 5N, 2Hz, 2mm y 15 min 
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Tek‐TiC  

 

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5µm 

Cond. 2) 5N, 2Hz, 2mm y 15 min 
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ICMM_BNC‐6 

 
Cond. 2) 5N, 2Hz, 2mm y 15 min 

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 1.5µm 
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Tek‐TiDLC5  

 

 
Perfil de la huella de desgaste del disco. No supera el espesor de la capa 2µm 

Cond. 2) 5N, 2Hz, 2mm y 15 min 
 

A  continuación  se  muestran  los  resultados  detallados  de  fricción  media  y  desgaste  por 
ensayo/capa. Bajo estas condiciones de ensayo en seco (5N, 2Hz, 2mm, 15min y 50ºC) todas  las 
capas  ensayadas  excepto  las UB‐CrC  aguantan.  Esto  es  debido  a  que  nos  encontramos  en  la 
mayoría de casos con desgaste máximos de 1µm de profundidad y estas capas en cuestión tan 
sólo tienen 0.5‐0.75µm de espesor.  
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Tabla Resumen: Cond. 2) 5N, 2Hz, 2mm y 15 min 
Condici
ones 

Disco  Ra (µm) 
µ 

medio 
Desgaste de la bola 
de la bola d (µm) 

Huella del 
disco (µm) 

5N, 
2Hz, 
2mm, 
50ºC y 
15min 

UB‐CrC 50V 

≤0.1µm 

0.40  282.06 
NO AGUANTA 

UB‐CrC 350V  0.40  503.77 
ICMSE‐WC/C  0.12  151  AGUANTA 
ICMSE‐TiBC  0.23  262,61  AGUANTA 
Tek‐TiDLC  0.23  250,15  AGUANTA 
Tek‐TiC   0.21  307,32  AGUANTA 

ICMM‐BCN‐6  0.16  143  AGUANTA 
Tek‐TiDLC5  0.17  313,87  AGUANTA 

µ: Coeficiente de fricción a lo largo del tiempo 
 
En el gráfico siguiente se representan únicamente los recubrimientos que aguantan sin fallo: 

 
µ: Coeficiente de fricción a lo largo del tiempo 

 
Bajo estas condiciones de ensayo se observa: 

 
9 Las capas UB‐CrC no aguantan las condiciones de ensayo. 
9 El  resto  de  las  capas  aguantan  sin  problema  destacando  los  recubrimientos 

ICMM‐BCN‐6  y  ICMSE WC/C  con  un  coeficiente  de  fricción más  bajo  y menor 
desgaste en la bola.  

9 Las  capas  ICMSE‐TiBC  y  TiDLC  también  aguantan  sin  fallo,  sin  embargo  su 
coeficiente de fricción 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‐ 250µm frente a las 143 de la capa BCN‐6 y 151 de la WC/C. 

9 Finalmente  se  encuentran  las  capas  TiC  y  TiDLC5  con  huellas  de  desgaste 
ligeramente  mayores.  Ahora  bien,  el  recubrimiento  TiDLC5  ofrece  un 
comportamiento a fricción similar al ICMM BCN‐6.    
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