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Resumen.

En este trabajo, reportamos la produccion experimental de recubrimientos mediante
peliculas delgadas basadas en Carbon, como carbon amorfo, carbon tipo diamante (DLC) y
carbon tipo diamante con particulas metalicas (Me-DLC).

Los recubrimientos producidos estan formados por una capa que brinde una mejor
adherencia (titanio, cromo, tantalo) y una capa del material basado en carbon. Todas las
peliculas han sido producidas por la técnica magneto- evaporacion ionica reactiva por
radiofrecuencia

La composicion quimica y estructura cristalina de los materiales fueron analizadas
por espectroscopia de electrones Auger, espectroscopia Raman en el rango de 400-2000
cm™~! y por difraccion de rayos X. La caracterizacion mecanica fue realizado por micro
indentacion Vickers; la medida de las indentaciones se han hecho usando el indentador
Bueller y por microscopia SEM.

El espesor de las peliculas delgadas estan en el rango de (600nm-700nm), La
concentracion de enlace sp® varia de (20%-40%) segln los parametros utilizados. Para los
recubrimientos tipo Me-DLC, los espectros Auger muestran la presencia de particulas
metalicas en dicha superficie cuya concentracion varia de acuerdo a la cantidad de acetileno
utilizado, asimismo los espectros de rayos X muestran la presencia de carburos metalicos
en el recubrimiento. Se obtuvieron parametros Optimos de produccién para los
recubrimientos de Ti-DLC. Los recubrimientos de Ti-DLC tienes concentracion de enlace
sp3 que varia en el rango de (30%-40%)at % con dureza en el rango de (800HV-1380HV),
a mayor concentracion de enlace mayor dureza; por otra parte, los recubrimientos de Ta-
DLC y Cr-DLC tienen concentracion de enlace sp? inferior al 30% lo que se traduce en
menor alrededor de (800HV-1000HV), sin embargo estos son mayores que las del acero
utilizado(700HV-800HV).



Abstract

In this thesis, we report on the production of thin films coatings based on Carbon,
such us amorphous carbon, diamond like- carbon and diamond like- carbon containing
metal nano-clusters.

The coatings are formed by a layer to improve the adherence and a film of carbon
based material, all films were made by the reactive radio frequency magnetron sputtering.

The chemical composition and crystal structure was determined by Auger electron
spectroscopy, Raman spectroscopy in the range of 400- 2000 cm~! and X ray diffraction;
mechanical characterization was made by Vickers micro indentation, the indentations
measurements were made using Bueller indentator and SEM microscopy.

The thickness of the thin film are in the range of (600nm-700nm), the concentration
of sp3 bonding varies from (20% to 40%) according to the parameters used. For Me-DLC
coatings, the Auger spectra showed us the presence of metallic particles on their surface
which varies according on how much acetylene was used, likewise, the X ray spectra
showed us the presence of metallic carbide on the films. The optimum parameter was found
for Ti-DLC. Ti-DLC coatings have sp3 bonding in the range of (30%-40%) whit hardness
in the range of (800HV-1380HV), the high concentration the harder; On the other hand, Ta-
DLC and Cr-DLC coatings have sp3 bonding concentration lower than 30% that means
lower hardness about (800HV-1000HV) but it is still better than the metal we used
(7T00HV-800HV).
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CAPITULO I

1 Introduccioén.

1.1 Recubrimientos mediante peliculas delgadas.

La produccién de peliculas delgadas es sin duda una de las revoluciones industriales mas
grande ya que con solo agregar unas cuantas micras de espesor de algun material o
compuesto, los objetos recubiertos logran trabajar en condiciones que por si mismas son
imposibles que trabajen, estos recubrimientos les proveen de propiedades Unicas, con las
gue superan estas condiciones.

Entre los recubrimientos de gran interés a nivel mundial estan los basados en carbén,
pueden ser, recubrimiento solo de carbdn; incluyendo metales dentro de esta matriz que
permite variar sus propiedades eléctricas, también hay investigaciones que incorporan
atomos de N, F, entre otros [1,2].

El campo de aplicacion de los materiales basados en carbon es muy grande y variado, Estos
recubrimientos tienen propiedades parecidas al diamante lo cual los hace muy utilizados
como recubrimientos protectores debido a sus gran dureza, poca rugosidad y excelentes
propiedades tribologicas [3]. Por la transparencia optica que presentan son utilizados en
proteccion de discos de almacenamiento magnético. Otros campo de aplicacion son la
medicina, a travez de recubrimientos biocompatibles con el organismo humano [1], y la
industria decorativa en cuyos métodos de fabricacién se hace reaccionar con gases que le
brindan apariencia de materiales preciosos.

Los métodos para la produccion son muy variados, dos de las técnicas bien estudiadas son;
las técnicas basadas en la evaporacion catddica o sputtering y PECVD (plasma enhanced
chemical vapor deposition) [1]. Si bien los materiales basados en carbdén son muy
estudiados a nivel mundial en el laboratorio de Sputtering de la Universidad Nacional de
Ingenieria, se ha empezado la produccion de peliculas delgadas duras, anti desgaste,
antibacterial, entre otras propiedades.



La elaboracion de peliculas delgadas basadas en carbdn, son desarrolladas por el método rf
magnetron sputtering, el que gracias a las condiciones de ambiente controlado logra

producir buenos recubrimientos.

1.2 Obijetivos de la investigacion.

El objetivo principal
Producir ~ recubrimientos de carbén tipo diamante y carbon tipo diamante con
incrustaciones de particulas metélicas por el proceso de evaporacion idnica (sputtering) y

caracterizar su microestructura, composicion quimica y dureza

Obijetivos especificos.

Busqueda de parametros de recubrimiento para obtener recubrimientos de carbdn tipo
diamante.

Determinar condiciones de recubrimiento para obtener peliculas delgadas incorporando
metales, por el proceso de evaporacién idnica variando la cantidad de acetileno ingresado
en el proceso.

Caracterizar dichos recubrimientos mediante difraccion de rayos X, espectroscopia de
electrones Auger y espectroscopia Raman.

Evaluar la dureza de dichos recubrimientos usando microindentacion Vickers.



CAPITULO II

2 Marco Tebrico.

2.1  Materiales de carbdn y materiales basados en carbén.

El carbon forma una gran variedad de estructuras cristalinas y desordenadas debido a que
puede existir en tres estados de hibridacion que son sp3, sp? y sp! los cuales forman

distintos materiales [4]. La esquematizacion estos enlaces se presentan a continuacion.

sp3 sp? sp'1

Figura 1. Esquema que muestran los enlaces de hibridacion sp3, sp? y sp! , tomado de J.
Robertson [5]

2.1.1 El diamante.

El diamante es una forma meta estable del carbon [5], en la cual sus atomos de C se
enlazan de manera covalente en la configuracion tipo sp3, en esta configuracion tetraédrica,
los cuatro electrones de valencia del &tomo de carbono estan enlazados con los electrones
de otros atomos de carbono formando angulos iguales de 109°28", también presentan
fuertes enlaces ¢ de 711 kJ mol™' [4]. El resultado de este enlace se nota en la gran

dureza del diamante siendo el material mas duro conocido.



Figura 2. Celda cubica convencional del diamante, tomado de Aschroft/Mermin [6]

2.1.2 El Grafito.

Esta forma del carbon presenta una hibridacion sp?, donde tres de sus cuatro electrones de
valencia forman fuertes enlaces o C-C de 524 kJ mol ! |, estos 3 enlaces C-C estan
dispuestos en un plano, forman angulos de 120° entre ellos, y el ultimo electron de valencia
tiene un enlace m de solo 7 kJmol™* [4] y se enlaza perpendicularmente al plano

(horizontal en la figura 3), en el que se enlazan los 3 primeros.

Figura 3. Arreglo de los atomos de carbono en el grafito, imagen tomada de Wikipedia.



En la configuracion sp?, 2 de los cuatro electrones de valencia tienen orbitales ¢ formando
fuertes enlaces ¢ a lo largo de una direccién mientras que los otros 2 electrones restantes

tienen orbitales & en las direcciones restantes.

2.1.3 Carbon tipo diamante DLC

En el siglo pasado, se han realizado muchas investigaciones en carbon, dichas
investigaciones reportaban la produccion de recubrimientos de carbén poli cristalino tipo
diamante; Aisenberg y Chabot reportaron las propiedades del carbdn amorfo preparado por
“ion beam deposition” (IBD) las que presentaban propiedades de diamante mas que de
grafito [2], a partir de aqui es que debido a estas caracteristicas se crea la expresion
Diamond —Like Carbon” (DLC); este término abarca una gran variedad de formas de

carbon amorfo dentro de las cuales estan el carbén grafitico o vidrios de carbon.

El DLC es una forma meta-estable del carbon amorfo que contiene una mixtura entre
enlaces sp3 y sp?, los enlaces sp® del DLC le proporcionan varias de las propiedades del
diamante mismo, como su dureza mecanica, inercia quimica, ancho de banda. Sin embargo
de acuerdo a S. Schmidt [2], la cantidad de enlace sp3 dentro de esta matriz esta limitada a
un méaximo del 90%, que es encontrado en ta-C de sus siglas en inglés (tetrahedral
amorphous carbon) ya que tiene en su mayoria la configuracion de enlace tetrahedrico.

El DLC no es un material compuesto de solo carb6n amorfo sino también lo constituyen
aleaciones hidrogenadas a-C:H, estos recubrimientos se obtienen cuando para su
produccidn se utilizan gases como el metano(CH,) o acetileno (C,H,).

A continuacién se presenta un esquema ternario el cual ayuda a la determinacion de los
tipos de DLC.
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Figura 4. Diagrama de fase ternario para del DLC, de acuerdo a Robertson [5].

La explicacion de este esquema ternario es simple asi por ejemplo en la esquina superior
del triangulo de la figura 4 donde la cantidad de enlace sp3es dominante le corresponde a
los materiales ta-C, conforme se vaya incrementando la cantidad de enlace sp?dentro de la
matriz, este material sera menos influenciado por el enlace sp3 y a este material se le
denomina a-C o carbén amorfo; si la cantidad de enlace sp? es dominante se les llama
vidrios de carbon o carbdn grafitico.

Los tipos mencionados anteriormente en su mayoria presentan enlace C-C Sin embargo
para las aleaciones hidrogenadas donde se forman enlace C-H se caracterizan como en la
parte anterior pero con el agregado de hidrdgeno; el limite de la parte inferior derecha son

los polimeros hidrocarbonados.

Los materiales tipo diamante han sido producidos por diferentes metodos dentro de los
cuales se tiene PECVD (Plasma enhanced chemical vapor deposition), DCMS (direct
current magnetron sputtering), rfMS (radio frecuency magnetréon sputtering),
CAD(cathodic arc deposition), uno de los mas comunes es sputtering [1], cuya forma de
uso es evaporar un electrodo de grafito debido al plasma de argon. Sputtering o

evaporacion idnica, es preferible ya que es muy versatil, se pueden evaporar muchos



materiales y es facil de construir a escala y las condiciones del proceso son controlados por
el poder del plasma y la presion del gas utilizado; sin embargo una desventaja es que no

produce los DLC maés duros.

Las propiedades del DLC estan determinadas por las condiciones en las cuales ha sido
producido el DLC, donde la energia de las especies debido a la diferencia de potencial

aplicado son de las mas importantes.

Uno de los mayores problemas que presenta el material DLC es que cuanto méas duros son,
presentan mayor estrés compresiv, lo que impide que se hagan recubrimiento de gran
espesor con este material y limitando las aplicaciones practicas [7], ya que estos se rompen
0 se desprenden, es debido a esto que en la actualidad muchos trabajos como [7] [8] [9],
que han reportado que la incorporacion de nano particulas metalicas como Ti, W, Cr dentro
de la matriz disminuye el estrés interno, aumentando la adherencia al sustrato y
disminuyendo el coeficiente de desgaste abrasivo, el costo es un decremento de la dureza

del material sin embargo el campo de aplicacion se ha incrementado.

Resistividad

Dureza | Densidad | Estrés eléctrica
sp3 band

Material | (%) |(GPa) |[(gr/cm3) |(GPa) |Transm. |gap (eV) |(/cm)

a-C 20 20 2 >5 Vise IR |<3 106 — 1010

Ta-C 80 80 3-35 >12 Vise IR 3.6 108 — 1010

Tablal. Caracteristicas de dos tipos de DLC, datos extraidos de J. Vetter [1]

En cuanto al campo de aplicacion de este material es muy variado gracias a sus excelentes
propiedades ( anti desgaste y a la inercia quimica, transparencia, entre otras), como en hojas
de afeitar, discos de almacenamiento de datos, piezas mecanicas, piezas de la industria
automotriz, como también en la fabricacion de implantes biomédicos, una mayor
descripcion de estas aplicaciones se detallan en J. Vetter [1] asi como los variados métodos

para realizar dicho recubrimientos.



2.2 Produccién del recubrimiento.

Como se menciond anteriormente existen varios métodos de produccion los que son

desarrollados por procesos de evaporacion quimica (CVD) o por procesos de evaporacion

fisica (PVD),

ionica). En este trabajo se realiza una variante de

entre los cuales uno ampliamente difundido es sputtering (evaporacion

dicho método que es magneto

evaporacion ionica reactiva por radiofrecuencia 0 en ingles “reactive rf magnetron

sputtering” cuyo esquema se muestra a continuacion.
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El esquema de la figura 5, representado por la camara de vacio, lugar donde se realiza el
recubrimiento, un sistema de bombas las cuales se encargan de producir un ambiente limpio
libre de contaminacion, los gases necesarios uno para el proceso de evaporacion idnica (Ar)
y el acetileno (C,H,) que es el gas que provee el carbon para producir los recubrimientos y

la fuente de radiofrecuencia con la cual se produce el plasma.

2.2.1 Meétodo de produccion.

Para un mejor entendimiento en cuanto al método utilizado se realiza una descripcion del

mismo. Partiendo del proceso base que es la evaporacion ionica.

2.2.1.1 Evaporacion lonica o Sputtering.

La evaporacion ionica, es la evaporacién de los &tomos de la superficie de un blanco debido

a la transferencia de momento de las especies energéticas del plasma (iones de gas inerte).

ingreso de gases salida de gases

Figura 6. Esquematizacion del proceso de evaporacion ionica.



El proceso de evaporacion iénica inicia cuando los d&tomos del gas inerte de trabajo (Ar)
son acelerados hacia el blanco debido a una diferencia de potencial entre el blanco que es el
catodo y las paredes de la camara que actlan como anodo. Los iones de argon son
acelerados impactando contra la superficie del blanco arrancando en el impacto iones del
blanco y electrones; los electrones libres como por ejemplo los liberados en el proceso de
remocion de atomos del blanco o de choques entre moléculas, son acelerados hacia el
anodo y eventualmente en este trayecto colisionan e ionizan otros atomos de argon
produciéndose un proceso en cascada.

Los atomos del blanco constituyen el material cominmente utilizado para la produccion de
la pelicula delgada. Estos atomos debido a la energia ganada se mueven en direccion
opuesta y se condensan en la superficie del sustrato que es el material que se desea recubrir.
El parametro caracteristico que se usa para la descripcion de sputtering es la eficiencia
ionica (Y), que es el numero de &omos removidos por atomo que impacta sobre la

superficie del blanco.

atomos removidos

iones incidentes

Blanco Titanio Cromo Tantalo

Eficiencia iénica | 0.081 0.30 0.10

Tabla 2. Eficiencia idnica para diferentes blancos generado por el impacto de iones Ar (100
eV), datos extraidos de K. Wasa [10].

La eficiencia ionica depende de varios pardmetros como son la energia del ion incidente, el
blanco, el &ngulo de incidencia, estructura del blanco; si todos los parametros se mantienen
fijos exceptuando el material del que esta conformado el blanco, notamos de acuerdo a la
tabla 2, que de los tres materiales mostrados el que tiene mayor eficiencia ionica es el
cromo, es decir que es mas facil de evaporar; he resaltado estos materiales ya que se

utilizaran en este trabajo.
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2.2.1.2 Magneto Evaporacion lonica.

Debido a que la eficiencia idnica en el proceso de evaporacion i6nica comun, es baja, se
utiliza imanes, los que se encuentran localizados detras del blanco; de tal manera que los
electrones secundarios que se producen en la superficie del blanco por la colisién de los
iones energéticos, sean afectados por el campo magnético y estén confinados a la cercania
del blanco; debido al campo magnético los electrones describen trayectorias elipsoidales,
aumentando su recorrido libre medio y aumentando la probabilidad de colision con otros
atomos de argon produciéndose nuevos electrones y nuevos iones Ar los cuales
incrementan la tasa de evaporacion. En pocas palabras el uso de imanes incrementa el
namero de iones argon en la camara y de la misma manera el nimero de &tomos removidos
del material.

Si el campo magnético de los imanes es muy intenso y se colocan de manera tal que el
plasma llegue hasta donde se encuentra el sustrato, en este caso el sistema se llama
desbalanceado mientras que si no llega al sustrato y el plasma esta confinado a la parte mas
cercana al blanco el sistema es balanceado; los sistemas desbalanceados son mejores ya
que brindan mayor energia a los adatomos (atomos que se condensan en la superficie del
sustrato y que se mueven tratando de enlazarse), lo que mejora algunas propiedades, en el
caso del DLC estos sistemas producen recubrimientos mucho méas duros debido a que es
mucho mas facil que los enlaces débiles se rompan y que los atomos de carbono se enlacen

a otros atomos de carbono formando enlaces fuertes tipo sp3.

2.2.1.3 Evaporacion lonica Reactiva.

El campo de aplicacion de este método(sputtering) es muy grande ya que se pueden
recubrir una gran variedad de materiales, sin embargo no siempre se logra evaporandolos
solo desde el blanco sino que son el resultado de reacciones quimicas producidas por
atomos evaporados desde el blanco y los atomos de otros gases (ver figura 7), como O2,
CH4, N2,F, entre otros; una alternativa para muchas aplicaciones en el area de
semiconductores por ejemplo es evaporar un blanco metalico puro, titanio como ejemplo y

hacerlo reaccionar con un gas apropiado oxigeno u nitrégeno en la superficie de la muestra,
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formando asi compuestos como TiO, o TiN; otro ejemplo es el del Me-DLC y para
producir esto se evaporan metales como Ti, Cry Ta, en presencia del gas reactivo acetileno
el cual se disocia y forma nuevos enlace C-C , C-Me. Logrando asi la incorporacion de
particulas metalicas dentro de la matriz de carbdn. Este método conocido como
evaporacion ionica reactiva tiene un mayor grado de control de la lamina recubierta
ajustando el flujo de gas que ingresa a la camara, la mayor desventaja de este método es
que la superficie del blanco también es afectado credndose una lamina superficial aislante
en este [11].

—_ F Ucan

E——————
gas inlet

substrate
substrate table

= -y,

Figura 7. Esquema de un proceso de evaporacién io6nica en un ambiente reactivo. S.
Schmidt [2]

La disociacion del acetileno formando especies ricas en hidrogeno no estad completamente

entendido, sin embargo estudios muestran que el acetileno se disocia para formar moléculas
lineales largas del tipo C,,H, [12], se forman diferentes moléculas debido a las diferentes
interacciones Ar + C2H2, e- + C2H2, Me + C2H2, y de la interaccion de los atomos

neutros con las molecular resultantes de las reacciones anteriores. [13].

2.2.1.4 Evaporacion ionica reactiva por radiofrecuencia.

Los blancos se pueden conectar a diferentes tipos de fuente como. DCMS (direct current

magnetron sputtering) que utiliza una corriente directa, frMS(radiofrecuency magnetron
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sputtering) usa una fuente de radiofrecuencia normalmente de 13.56 MHz, HIPIMS(high
power impulse magnetron sputtering) aplica impulsos cortos pero muy potentes [2].
Evaporar un blanco compuesto presenta muchas dificultades si el material es un aislante
como para el caso del DLC donde suele utilizarse targets de grafito y carburos metalicos, el
unico método para realizar el recubrimiento es la evaporacion ionica con una fuente de
radiofrecuencia.

El uso de una fuente de radiofrecuencia es necesario cuando se intenta realizar
recubrimientos de materiales aislantes, la Unica variacion con respecto a la evaporacion
catodica normal es el uso de una fuente de radiofrecuencia. Aun siendo esta fuente
diferente el proceso es en plano general similar al que se realiza usando una fuente de
corriente continua, debido a la gran movilidad de los electrones en el plasma en contraste
con las cargas positivas Ar* [14].

La polarizacion negativa del blanco, se explica asi; al principio el blanco se polariza tanto
positiva como negativamente, cuando esta polarizado negativamente los iones de argon se
mueven hacia este y disminuyen su polarizacion, cuando se polariza positivamente los
electrones hacen lo mismo y al ser mas ligeros logran disminuir la polarizacion muy
rapidamente y al cambiar al otro semiperiodo positivo, tiene una polarizacion mucho menor
que al principio; este proceso se repite unos cuantos ciclos mas al cabo del cual el blanco
queda polarizado negativamente, este proceso se explica detalladamente en Talledo et
al [14].

2.3 Métodos de Caracterizacion.

2.3.1 Espectroscopia de Electrones Auger.

Esta es una técnica que se utiliza para analizar la composicion quimica de los elementos
presentes en la superficie de un material, esta técnica se basa en el proceso de emision de
electrones Auger. Cuando un atomo superficial se ioniza debido a la interaccion de un
electron proveniente de un cafion de electrones incidente con un electron en la capa interna

del &tomo , en el proceso de relajacion un electron de una capa mas superficial llena el
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hueco, y a la vez se emite otro electron (electrén Auger), dejando al &tomo en un estado

doblemente ionizado [15].

El electron Auger emitido tiene una energia caracteristica para cada material, con lo que

nos da informacion del tipo de elemento que lo compone.
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Figura 8. Esquema representando el proceso Auger debido a un electrén.
Este analisis se ha llevado a cabo en una camara de ultra alto vacio P~10"°mbar , la
energia de los electrones es aproximadamente de 2.5 keV, previo a dicho analisis se hace

una limpieza con argdn por 1 hora para eliminar la parte contaminada por el ambiente.

2.3.2 Difraccion de Rayos X.

Este fendmeno se realiza por la interaccion de una onda electromagnética plana de longitud
de onda A =~ 1071°m ya que tiene dimensiones similares a la distancia entre atomos dentro
de los solidos; esta onda incide sobre un cristal y es dispersado por los planos del cristal,
viajando en todas las direcciones, sin embargo es solo observable en direcciones donde se
interfiere de manera constructiva. La condicion para que se produzcan las interferencias

constructivas depende de cada material cristalino.
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Figura 9. Esquema para mostrar el fendmeno de difraccion de rayos X.

Bragg y Bragg asumiendo que un cristal estd constituido por planos cristalograficos
paralelos dados por los indices de Miller, encontré6 que para que interfieran de manera
constructiva debe cumplir con la condicion, llamada condicion de Bragg.

2dsenf = nl Q)

Donde el numero n es el nimero de difraccion, el angulo se mide desde el plano de
reflexion. Con los espectros obtenidos por este método es posible deducir el valor de uno o
mas parametros de la red cristalina, comparando los valores medidos con los patrones
internacionalmente medidos; también es posible determinar la orientacién de los planos
cristalinos de la pelicula.

El tamafio promedio de grano (t) se ha calculado usando la formula de Debye-Scherrer.

kA
te Bcos 6
Donde el valor de k utilizado en este trabajo es 0.9, B la anchura a la mitad del pico

méaximo, A longitud de onda del haz incidente.

El equipo utilizado para este estudio de difraccion de rayos X, ha sido un difractometro
Phillips diffractometer Xpert 2000. Utiliza una fuente de radiacion Cu Ka de longitud de
onda A=0.15406 nm. Las condiciones de trabajo fueron una diferencia de potencial de 40kV
y una intensidad de corriente de 30 mA, con un tiempo de interaccion de 3 segundos a
intervalos de 0.04° (20), desde 10° a 70° (20)(Bragg-Brentano).

Para el analisis de estos espectros se ha utilizado el software X Pert HighScore version 2.1b
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2.3.3 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica de alta resolucion no destructiva que en unos
pocos segundos nos proporciona informacion quimica y estructural de casi cualquier
material organico y/o inorganico, esta técnica es muy utilizada para analizar muestras que
poseen carbon.

El andlisis de espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersada por un
material luego de hacerle incidir sobre este un haz de luz monocromatico, la parte que es
dispersada elasticamente se conoce como dispersion Rayleigh y no aporta informacion
alguna del material, sin embargo una pequefia parte de la luz es dispersada inelasticamente
es el resultado de la interaccion luz y material, esta luz presenta cambios de frecuencia, los
que llevan informacién de la composicion de la muestra y se le conoce como dispersion
Raman.

Las nuevas frecuencias desviadas por +v, —v que son la diferencia entre la luz incidente y

la dispersada, son caracteristicas del material y no dependen del haz incidente.

Estado
Electronico
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(excitado)

"\w\

Anti-Stokes Stokes
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v Electrénico

” v < Inferior

T v v | (fundamental)

Infrarrojo  Rayleigh Raman Fluorescencia

Figura 10. Diagrama que muestra las posibles transiciones de un estado vibracional a otro

producto de la interaccion luz-materia. grafico extraido de O. Sala [16]

Como se observa en el grafico la molécula al ser excitado por el haz incidente y regresando
al mismo estado inicial (dispersion Rayleigh) o llegando a un nuevo estado despues de
haber ganado energia (dispersion Raman); si va a un estado més excitado que el inicial se

denomina dispersion Raman Stokes y si por el contrario va a un estado menos excitado se
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denomina dispersion Raman Anti-Stokes. Cada material tiene un conjunto de valores
caracteristicos de su estructura o enlaces que lo forman.

El espectro lo forman una rama principal la rama Rayleigh bien intensa y dos series de
bandas secundarias a ambos lados de la banda Rayleigh; el desplazamiento de las
frecuencias Raman respecto a la frecuencia de incidencia es independiente de esta ultima y
se le toma como abscisa para representar los espectros Raman. Se utiliza la rama Stokes ya
que es mas probable que suceda esto ya que el material no se encuentra excitado; la unidad

esta normalizada:

[em™]. )

V7o
C

9 =

En los espectros de Raman visible, la seccion transversal de la fase sp? es mucho mayor
que la de la fase sp3(los que son visible solo cuando se usa un haz ultravioleta), por lo que

el espectro depende de la configuracion de la fase sp? [17]

Este método nos permite obtener informacion de la presencia de enlace sp3 partiendo de la
intensidad de la banda D (desorden) y la banda G(grafito) caracteristicos en un espectro
Raman de materiales tipo DLC [18] [19]. Segun Robertson [5] la banda G es el resultado
de los estiramientos vibracionales de cualquier par con enlace sp? que se encuentran
formando anillos, mientras que la banda D representa los modos de vibracion de los sitios

sp? tanto en anillos como en cadenas.

2.3.3.1 Tratamiento de espectros Raman para los materiales DLC.

Para realizar este tipo de estudio al espectro Raman de los materiales DLC se les hace una
substracciéon lineal comprendido entre 1000cm-1 y 1800 cm-1 de tal manera que se elimine
el efecto de la fluorescencia en dicho espectro. A continuacion se realiza una
deconvolucion tipo gaussiana, el resultado de descomponer el espectro en componentes que

son la banda D y la banda G como se muestra en la figura 11.
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Figura 11. Deconvolucién de un espectro Raman Stokes en banda D y banda G luego de la

sustraccion de base.
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Figura 12. Trayectoria de amorfizacion mostrando la variacion esquematica de la posicion
Gy larazon I(D)/I(G) tomada de Robertson [18].
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Luego se utiliza los datos de sus bandas D y G para la obtencion de informacion utilizando
para ello el diagrama de tres fases, ver figura 12. Esta figura nos muestra la trayectoria de
amorfizacioén la cual nos informa de parametros caracteristicos conforme se transforma el
material partiendo de grafito hasta transformarse en carbon amorfo tetraédrico [18], los
parametros que se utilizan para realizar el andlisis de los espectros son la posicion de la
banda G y la razén de las intensidades de la banda D y de la banda G. los que se relaciona

con la proporcién de enlaces del tipo sp3 que esta presente en el material.

2.3.4 Micro-ldentacién Vickers.

Esta técnica nos permite determinar la dureza de un material, a partir de la huella que deja
una punta de diamante de forma piramidal recta de base cuadrada en dicho material y que
es el resultado de ejercer sobre el material una carga que puede ser de 1gf a 50gf
(correspondiente a fuerzas entre 9,81 10-3 N and 4,90 10-1 N) por un tiempo
determinado(30 seg).

d -

-

Figura 13. Esquema de identacion Vickers y su respectiva huella, imagen tomada de
Wikipedia.

El valor de la dureza viene dado por el resultado de la siguiente formula.

_ P kg
HV = 1840 — 3)

2
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Donde “P” es el valor de la carga aplicada en gf y “d” es el valor de la diagonal promedio

de la identacion en um.

2.3.5 Espectroscopia UV visible.

En este proceso que nos permite calcular las constantes Opticas de peliculas delgadas a

partir de datos obtenidos de las medidas del espectro de transmitancia. [20], [21].

Air

Multiple
reflection

Figura 14. Diagrama esquematico de la transmision de un haz a travez de un sistema
sustrato-film, imagen tomada de T. Burinprakhon [22].

Con este método podemos calcular el espesor de una lamina delgada por el método
desarrollado por Swanepol. S. llican [21], F. Mesa [20].

Este método solo se puede aplicar cuando la pelicula delgada es mucho mas pequefia
comparada con el sustrato.

El método consiste en analizar los indices el patron de transmision, que presenta varios
picos de interferencia debido a las mdaltiples refracciones entre lamina-sustrato y lamina-

aire.
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Figura 15. Espectro de transmitancia de materiales transparentes, tomada de S. Illican [21].
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CAPITULO 3

3  Trabajo Experimental.

Primeramente vamos a describir el equipo utilizado para la produccién de los

recubrimientos.

3.1 Descripcion del equipo de trabajo.

En esta parte se hace una descripcion de las funciones operativas del equipo de fabricacion

de peliculas delgadas.

3.1.1 Descripcion del equipo de laboratorio.

El equipo usado en el presente trabajo estad implementado con las siguientes partes.

Céamara de vacio de acero inoxidable de 60 cm de didmetro por 60 de altura.

2 catodos circulares con sistema de imanes en los que se colocan los blancos
segun el material que se desea recubrir.

Sistema de refrigeracion del catodo, constituido por mangueras aislantes que se
conectan al catodo con el fin de enfriar durante el proceso de evaporacion.
Botella de argon (pureza 5N), que contiene el gas inerte que se utiliza en el
proceso de evaporacion ionica, conectada a la camara mediante conductos de
cobre.

Botellas de nitrégeno, que contienen el gas reactivo que se utiliza para la
produccién de recubrimientos de TiN.

Botella de acetileno pureza (2N), que contiene el gas reactivo acetileno que se
utiliza para la produccién de recubrimientos basados en carbén.

Sistema de bombas (mecanica y turbo molecular) para producir alto vacio del
orden de 8.5x107° mbar.

Ventiladores que son usados para enfriar las bombas.

Sustratos de vidrio, laminas de niquel, discos de acero, barras de silicio de una
sola orientacion; que son los materiales que van a ser recubiertos y usados en la

caracterizacion.
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e Sistema de calentamiento compuesto por una resistencia.

e Placa de acero inoxidable con movimiento horizontal, donde se colocan los
sustratos.

e Fuente de radiofrecuencia.

e Los 3 blancos utilizados, que son metales hechos de Ti, Tay Cr.

e Sistema de refrigeracion de los catodos.

3.1.2 Instrumentos de Medicion.

Las condiciones de recubrimiento son muy importantes ya que de estas depende el
resultado final de la pelicula, las condiciones que se controlan son la presion y la
temperatura.

La presion se mide con el vacuometro térmico o Pirani y el vacuometro de ionizacion o
Penning con los cuales se controla la presion dentro de la camara, estos vacuometros estan
controlados por el instrumento comercial COMBIVAC CM 31, que mide presiones en el
rango de 1000 — 1071°% mbar. En cuanto a la temperatura se midi6 utilizando una

termocupla Ni-CrNi.

3.1.3 Detalles técnicos y funciones.
Bomba Mecénica.
Bomba mecénica (Triback B, S4B), la funcion de esta bomba es la de iniciar la evacuacion

del gas dentro de la cdmara, produciendo un primer vacio del orden 10~2 — 103 mbar.

Bomba Turbo-molecular.
Bomba turbo molecular (turbovac 151), la funcidn de esta bomba es mejorar el vacio dentro

de la camara generando alto vacio del orden de 10~5 — 10~ ®mbar.

Fuente de alimentacion.
Fuente de DC con varias salidas que convierten la corriente alterna en continua a varios

potenciales de salida 6 V, 8V, 12V,16V. que se utilizan para calentar el sustrato.
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Fuente de Poder.
Generador de potencia, Huttinger Pfg 300 Rf Generador (frecuencia 13.45 MHz) de 300 W,
su funcion generar y mantener el plasma; va acompafiado de una MATCHING BOX, que

se encarga de que la sefial sea limpia, llegue al target y no se refleje.

3.2 Proceso de la produccion del recubrimiento.

3.2.1 Limpieza de los materiales.
La limpieza es una de las partes mas importantes, ya que disminuye la presencia de

impurezas en el recubrimiento resultante.

3.2.2 Limpieza de la cdmara.

Se limpid cuidadosamente la parte interior dentro de la cdmara, asi como la empaquetadura
que sella el sistema de tal manera que no haya fugas (problema grande ya que incorpora
materiales extrafios desde el exterior).

Se limpi6 y se revisO el catodo ya que la presencia de cualquier polvo puede generar
cortocircuito lo cual detendria la produccién del recubrimiento antes de completarse.

Se limpio la ventana para mantener una buena vision del interior de la camara para una

correcta ubicacion de los sustratos durante el recubrimiento.

3.2.3 Limpieza de los sustratos.

La limpieza de estos materiales es algo primordial ya que provee de buen contacto entre el
sustrato y el recubrimiento, de no ser asi se tendria una gran influencia de 6xidos y grasas
en los resultados encontrados. Como también problemas en la reproductibilidad de la

pelicula. A continuacion se detalla la forma de tratamiento previo de cada sustrato.

M Muestra de Acero.
o Pulido sucesivamente con lijas de 120,220,280,400,800,1200 y1500.
o Pulido con abrasivo alimina en polvo.

o Limpieza en camara de ultrasonido con alcohol.
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3.2.4

Estos sustratos son colocados dentro de la cdmara en un porta sustrato que se encuentra

Secado con aire.

Muestra de vidrio.

Limpieza con alcohol.

Limpieza en ultrasonido.

Secado con aire.

Muestra de silicio.

Limpieza con alcohol.

Limpieza con &cido fluorhidrico durante 5 min.
Limpieza en cdmara de ultrasonido con alcohol.
Laminas de acero con niquel.

Limpieza con alcohol.

Limpieza en cAmara de ultrasonido

Ubicacion de los sustratos.

ubicado a 10 cm de altura sobre el target.

3.3 Blancos.

Los blancos son discos circulares de 75 mm de didmetro por 3 mm de espesor, constituyen

en el material metalico que se desea incrustar dentro de la matriz de carbon, los metales

utilizados son Titanio, Tantalo y Cromo.

3.4 Proceso de generacion de vacio.

34.1

Este primer vacio se consigue haciendo funcionar la bomba mecanica por unos cuantos

minutos para extraer el gas del interior de la camara, en los que la presion desciende hasta

Vacio grueso.

un valor aproximado de 10~2mbar.

25



3.4.2 Alto vacio

Luego de que se haya generado un vacio del orden de 10~2 mbar. se enciende las 2 bombas
turbomoleculares que se encuentran dispuestas en paralelo y ubicadas entre la bomba
mecanica y la cAmara, estas bombas generan un vacio mucho mas alto llegando a una

presion de 8x10~> mbar en un lapso de aproximadamente 4 horas.

3.4.3 Desorcion.

Es el proceso en el cual se evaporan materiales que se encuentran dentro de un sélido
debido a que se incrementa la temperatura, para este proceso se calienta la camara de tal
manera que se alcance una temperatura de 300 °C en el interior de la misma, el objetivo de
esta etapa es acelerar la evaporacion principalmente del agua presente en las paredes del
interior de la cdmara de vacio, si bien la presion en la cdmara aumenta en un primer
momento, esta disminuira al enfriarse y asi se tiene un ambiente mucho mas limpio durante
el proceso de recubrimiento. Luego se espera a que enfrie, a su vez la presion desciende a

un valor promedio de 1x10~> — 8x10~°mbar.

3.5 Proceso de trabajo para recubrir.

El presente trabajo se ha dividido en 2 partes.
o Recubrimientos de DLC.

o Recubrimiento de Me-DLC.

3.5.1 Recubrimientos de DLC.

Los flujometros, dispositivos que se utilizan para ingresar flujos de gases de manera eficaz,
son afectados por la fuente de radiofrecuencia, haciendo variar su medida de flujo
aleatoriamente, este mal funcionamiento nos obligd a usar las presiones parciales del argén
y la del acetileno para la obtencion de dichos recubrimientos.

El procedimiento realizado es como sigue.

1. Generamos vacio hasta una presion de fondo de 1x10~>mbar.

2. Fijamos presion de acetileno 8.4x10~* y de nitrogeno. 3.4x10~*, luego cerramos
completamente las valvulas.

3. Generamos plasma con argon y luego bajamos la presion dentro del plasma hasta
5.6x107°.
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4. Limpiamos el target durante 2 min.

5. Ubicamos el sustrato sobre el target.

6. Abrimos la vélvula de nitrégeno y hacemos una capa de 10 min de TiN a una
temperatura de 500°C.

7. Cerramos la valvula de nitrdégeno y se espera a que la temperatura baje.

8. Se realiza un recubrimiento de 5 min del metal utilizado.

9. Abrimos la vélvula de acetileno y hacemos una capa de 15 min de DLC a la

temperatura de 160 °C

Este es el procedimiento seguido para los recubrimientos hechos sobre el acero, para los

recubrimientos realizados sobre vidrio, se hizo los mismos pasos evitando el 6 ,7 y 8.

Presion |Presion | Presion Presion | Potencia _
o ) . Temperatura | Tiempo
~[fondo | nitrogeno | mixta acetileno |de la _
Material (°C) (min)
(mbar) | (mbar) (mbar) (mbar) fuente.
) 500°C 10
TiN 1x107° | 3.5x107* | 5.6x107° |- 300 V
160°C 20 min
DLC 1x1075 |- 5.6x107% | 8.4x10* | 100 W

Tabla 3. Condiciones utilizadas para la produccion de recubrimientos con carbén.

DLC

Metal

TiM

DLC

Vidrio

Figura 16. Forma final del recubrimiento de la primera etapa.
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3.5.2 Recubrimientos de Me-DLC.

3.5.2.1 Busqueda de parametros para recubrir Me-DLC.

En esta parte se realiza un trabajo de exploracion en el cual se busca encontrar parametros
de recubrimiento que sean Optimos para la obtencion de particulas metélicas dentro de la
matriz de carbon.

El uso de medidores de flujo durante el proceso de recubrimiento, si bien sigue siendo
imposible, sin embargo gracias al uso de estos y teniendo en cuenta valores de flujo de
previas publicaciones nos ayudaron a tener un punto de partida, se fijo estos flujo y se
midio la presion que estas generaban asi llegue a una conclusion preliminar en la cual si uso
una presion de argon de 5.9x10~3mbar, el valor de acetileno deberia oscilar hasta un valor
maximo de 6x10~*mbar, para lograr obtener recubrimientos de DLC con incorporaciones
metélicas.

Para asegurar esto, sobre sustratos de vidrio y laminas de acero con niquel, se realiz6
recubrimientos usando un valor fijo de presion de argon e incrementando gradualmente la
presion de acetileno para cada recubrimiento. Luego fueron analizados por AES
(Espectroscopia de Electrones Auger).

El proceso de recubrimiento se realizd de la siguiente manera, utilizando los targets de
titanio y cromo.

o Primero se llega a un vacio de 1x10~°mbar. por el proceso mencionado
anteriormente.

o Con un valor fijo de potencia de la fuente de 150W.

o Antes de cada recubrimiento se procedi6 a fijar un valor de presién de acetileno
entre (—) y 6x10~* donde la linea significa no ingreso del gas acetileno.

o Ingresamos argon y generamos plasma, luego del cual se fija una presion de fondo
de 5.9x10 3 mbar.

o Abrimos la valvula de acetileno, se espera un minuto a que se estabilice el flujo.

o Movemos el sustrato sobre el blanco y se recubre con el material.
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Material Ti Ti Ti Ti Ti
DLC1 |DLC2 |DLC3 |DLC4 |DLC5

Presion

acetileno 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0

x10~*mbar

Tabla 4. Condiciones del recubrimiento realizado para el titanio con una potencia de

Material Cr Cr Cr Cr Cr Cr Cr
DLCO | DLC1 | DLC2 | DLC3 | DLC4 | DLC5 | DLC6

Presion | ------- 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

acetileno

x10~*mbar

Tabla 5. Condiciones del recubrimiento para el cromo con una potencia de 120W.

Los resultados se mostraran mas adelante.

3.5.2.2 Produccidn de recubrimientos de Me-DLC.

Utilizando los resultados de la parte anterior se recubren los sustratos con el fin de poder
caracterizar dichos recubrimientos.

El procedimiento es muy similar a las partes anteriores sin embargo ya que se utiliza acero,
se le agrega una capa de 2 min del material utilizado, para mejorar su adherencia al

sustrato. El recubrimiento final es esquematizado a continuacion.

Ti-DLC
Cromo Titanio

Figura 17. Forma final del recubrimiento de la de Me-DLC.

Cr-DLC Ta-DLC

Tantalo
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Las condiciones utilizadas en esta parte se detallan a continuacion para cada material, cabe
resaltar que todas han sido realizadas usando una potencia de 120W, y no se ha calentado el
sustrato sin embargo su temperatura ha variado 24°C — 60 °C, debido al incremento de

temperatura generado por el plasma durante el recubrimiento.

Presion de | Recubrimiento Recubrimiento Recubrimiento

acetileno con cromo con titanio con tantalo

---------- Cr-DLC-A Ti-DLC-A Ta-DLC-A
0.5X107* Cr-DLC-B Ti-DLC-B Ta-DLC-B
1.0x107* Cr-DLC-C Ti-DLC-C Ta-DLC-C
1.5X107* Cr-DLC-D Ti-DLC-D Ta-DLC-D
2.0X107* Cr-DLC-E Ti-DLC-E Ta-DLC-E
2.5X107* | -—--- ---- Ta-DLC-F
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CAPITULO 4

4 Resultados Experimentales.

En este capitulo se muestran nuestros resultados experimentales y hacemos una breve

discusion de los mismos.

4.1 Resultados de los recubrimientos de DLC.
Las muestras analizadas en esta parte son recubrimientos delgados realizados sobre acero

circular.

4.1.1 Difraccion de Rayos X

Estos materiales han sido indexados de manera comparativa con patrones de difracciéon en
otras publicaciones. El angulo 26 para las cual la intensidad es observada, puede ser
asignado su respectivo material (TiN, TiCx, TaC,etc), del ancho medio del pico,

conseguimos informacion del tamafio promedio del cristal.

[Cr.a-C-HITIMIsteal]

L . T

| M
42.28 CrC{112]

36,64 TIN(111)

3B8.0 CrC(420)
64 .48 Fe(200)

Intensidad (u.a)

352 CrC{400)

2 theta{grados)

Figura 18.Difractogramas de la muestra Cr-DLC.
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En este difractograma se pudo notar la formacion de cristales debido a los materiales TiN,
cuya direccion de crecimiento preferencial es la (111) correspondiente al angulo 26 =
36.64 y el de cristales de CrC de estructurea fcc cuya direccion de crecimiento preferencial
es la (112) cuyo angulo 26 = 42.285 , aungue también tiene otras direcciones de
crecimiento (400) en 26 = 35.2 y (420) en 26 = 38.0. asi como los picos que pertenecen
al sustrato Fe(200). Hay algunos picos que no se ha logrado identificar, pero que podrian
ser de materiales carbon-nitrogenados.

El pico de TiN era esperado ya que se ha hecho una capa intermedia con este material; del

ancho de la sefial es posible calcular el tamafio del cristal.

El tamafio promedio del cristal de CrC obtenido. L=26,54 nm.
El tamafio promedio del cristal de TiN obtenido. L=24.6 nm.

1000 -

[Ta:a-C:H/TiN/stee
800 -} s
— =)
— €00
: 2l &
= Te) =
9 o2 g.:.C_’
5= © T
‘& 400 - N7
| - O ™o uw
o) ® T o -
[= =N =3
& S S o
200 < 46.28 g o
[ UM CHlLS
39472 Jfll] # 50.24 I \7“’“
<@
0 -
20 20 40 0 0 70 80

2 theta(grados)

Figura 19. Difractograma de la muestra Ta-DLC.

Realizando un tratamiento parecido al anterior para este recubrimiento, y por comparacion
se nota que el material ha crecido formando carburos habiéndose formado el TaC también

con estructura fcc, cuya direccion preferencial de crecimiento es la (111), nuevamente el
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pico de TiN cuya direccion de crecimiento preferencial es el (200) aunque de ser la
direccion de crecimiento la (111) esta apantallada por el otro pico muy grande.

Para el TaC tiene su pico principal de difraccion en 26 = 35.84 cuyo tamafio de cristal
calculado es de 10.19 nm.

Para el TiN con pico en 26 = 43.16 se tiene un tamafio de cristal de 35.5 nm.

[Ti: a-C:H/TIN/NG78 steell

] ' ' 44 56 Fe(110)
350 4

300
250

200 -

43,56 TiN(200)

150

100 <

— 42 52 TiC(200)

]
46
5068

A

Intensidad (u.a.)

6.68 TIN(111)
3992
64.56 Fe(200)

3544
-H'\"'\-\.
32.48

724 TIC(311)

50 + 7452

g

j
£

-50

T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
2 theta(grados)

Figura 20. Difractograma de la muestra Ti-DLC

Este espectro muestra los picos de TiN, cuyo pico maximo se encuentra en 26 = 43.56 el
cual tiene la direccion de crecimiento preferencial (200) al igual que el caso anterior; y
también la formacién de TiC de estructura fcc cuya direccion de crecimiento preferencial es
1a(200) que se encuentra en 26 = 42.52.

Los resultados de tamafio promedio del cristal obtenido para el TiC es 34.08 nm. y para el
TiN un tamafio de 23.8 nm.

Las condiciones en las que ha sido producido este recubrimiento son las mismas por lo que
se esperaba tamarios similares, a excepcion de la muestra en el espectro Ta-DLC tienen un
tamariio casi similar

En todos estos recubrimientos notamos la formacion de carburos metélicos.
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Ta-DLC Cr-DLC Ti-DLC
TiN 35.5nm 24.6 nm 23.8 nm
TiC - - 34.1 nm
CrC - 26.54 nm -
TaC 10.19 nm - -

Tabla 7. Resumen de tamafios promedio del cristal obtenido del ancho de los picos de los
diractogramas.

Hay algunos picos que no se lograron identificar, los cuales de acuerdo a podrian ser picos
de estructuras TiCN.

4.1.2 Espectroscopia Raman.

Esto espectros han sido medidos en la Universidad Nacional de Ingenieria, con el
microscopio Raman marca XPLORA ONE, el cual cuenta con 2 laseres monocromaticos.
Para este estudio se ha utilizado el laser verde de longitud de onda 532 nm. El equipo
(sistema de conteo de fotones) trabaja a una temperatura de -60°C, lleva incorporado un
microscopio para poder enfocar bien la muestra; hace un barrido desde 100 cm™! —

3500 cm™ 1.

BED0

3500

3000

2200

Intensidad (a.u.)

M|

1373.11
s

- Ta DLC ) 1577 83
=ae8 ——JTiDLC I
4500 - —— Cr DLGC 1364 31 /"“"f | 1574.03
- Dasa 1
2000 - g 1583 .14 .
1 1385 58

=00 &S00

&00

100a

1200 1400

] =5 ¥ | p—

1800 TE0D

=000

I w 1

=200

desplazamiento Raman{cm™)

Figura 21. Espectros Raman de los recubrimientos realizados sobre acero en el intervalo
400-2000 cm ™1,
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Los espectros mostrados en la figura 21, se puede distinguir los 2 picos pronunciados, uno
alrededor de 1350 cm™! y el otro alrededor de 1580 cm™! cominmente denominadas
bandas D(desorden) y G(grafito) respectivamente T. Burinprakhon [23]. Los tres
recubrimientos presentan espectros parecidos.

Estas bandas son el resultado de haber excitado las moléculas de carbon con hibridacion
sp? ya que la energia del haz no logra hacerlo para el enlace sp3 propio del diamante.

El valor de I(D)/I(G) en varias publicaciones muestran que se relaciona con la cantidad de
hibridacion sp® presente en el material estudiado en Robertson et al [18,19,24]; mientras

mas enlace sp3 posea, el valor de I(D)/I(G) tiende a ser muy pequefio casi cero.

Material Posicion banda G(cm™1) I(D)/1(G) % sp3
Cr-DLC 1583.14 2.30 <0.10
Ti-DLC 1577.83 2.58 <0.20
Ta-DLC 1574.3 2.71 0.23

Tabla 8. Resultados luego de analizar los espectros Raman.

En la tabla 8 se resumen los datos obtenidos luego de analizar los espectros,
notamos como para los 3 recubrimientos se tiene un valor parecido de ID/IG con lo cual

podemos decir que los materiales recubiertos presentan mucha similitud en su superficie.

La cantidad de enlace sp3 en dicho recubrimiento es pequefio con lo cual podemos
afirmar que se ha recubierto DLC suaves del tipo a-C:H. una forma de notar si el material
presenta enlaces tipo C-H es mediante la pendiente de la linea de base primeramente hecha.
mientras mayor sea la pendiente, hay mucha mas presencia de hidrogeno esto se debe a

que al formarse el enlace C-H la fluorescencia aumenta [25].
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Figura 22. Espectro Raman para una muestra de Ti-DLC con una parte bien adherida y otra

mal adherida.

En la produccién de los recubrimientos, varios de estos se desprendian del sustrato y/o
rompian, de tal manera que se realizd un analisis Raman de la diferencia de estos
recubrimientos. en la figura 22 de muestra el espectro Raman. Claramente en la imagen hay
dos patrones totalmente diferentes , el de color negro es propio de los DLC mientras que la
de color roja de un material muy parecido al grafito, ya que este Gltimo tiene dos picos

pronunciados uno en 1580 cm-1y el otro en 1350 cm-1.

Luego del analisis se obtiene que.

Material Posicion I(G) I(D)I(G) % sp3
Bien adherido 1570 1.67 <0.20
Mal adherido 1585 2.68 <0.10

Tabla 9. Resultados del para muestra bien y mal adheridas.

El porcentaje de enlace sp3 se ha obtenido de la comparacion con los datos mostrados en el

trabajo de Ferrari [17], estos resultados indican que este material es a-C.
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4.1.3 Micro-Indentacion Vickers.

Esta medicion se realizd en el laboratorio de Sputtering en la universidad Nacional de
Ingenieria, se utilizo el microdurometro Buehler con cargas de 10 gf y 50gf
(correspondientes a fuerzas de 9.81x 1072N y 4.9 x 10~1N), sin embargo el resultado de
aplicar estas cargas fue que rompid la pelicula y la huella no pudo ser identificada

Para una carga de 5gf si se logré observar la huella dejada por el indentador, dando los

siguientes resultados.

Material Dureza Vickers(VH)
Cr-DLC 1724

Ti-DLC 1013

Ta-DLC 1724

Acero N678 800

Tabla 9. Resultados de Identacion vickers para una carga de 5gf.

Los resultados obtenidos nos corroboran que se trata de recubrimientos suaves, cuya
presencia de enlaces fuertes es pequefia. Aun asi el recubrimiento mejord la dureza del
sustrato.

Seria bueno realizar una nano-identacion de estos materiales con el fin de saber con
exactitud la dureza del recubrimiento ya que en los casos como el nuestro donde el

recubrimiento es muy fino suele influir el sustrato.

4.1.4 Espectroscopia UV visible.

Se realiz6 un analisis de la transmitancia, a los recubrimientos solo con DLC, no se ha
agregado material adherente. Las peliculas fueron recubiertas sobre laminas de vidrio
(portaobjetos).

Los resultados se muestran a continuacion.
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Figura 23. Espectros de transmitancia de las muestras para los tres recubrimientos sobre

disco de acero.

Luego de un tratamiento por el método de Swaneapol como el hecho en S. llican [21], T.

Burinprakhon [22], se muestran los resultados en la tabla 10.

Material. Espesor. indice de refraccion Tasa de crecimiento
Ta-DLC 677 nm 1.523 34 nm/min
Cr-DLC 655 nm 1.522 33 nm/min
Ti-DLC 706 nm 1.525 35 nm/min

Tabla 10. Resultados de parametros obtenidos analizando los espectros de transmitancia.

Cabe recalcar que se ha usado un valor de 1.52 de indice de refraccion para el vidrio [21].
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4.1.5 Anélisis superficial.

Estas muestras fueron enviadas a Alemania para que se realice un analisis superficial sin
embargo los resultados mostraron que no habia presencia de particulas metélicas en la
superficie del recubrimiento. Por lo que suponemos que se ha recubierto solo materiales de

DLC tipo carbon amorfo.

4.1.6 Conclusiones de esta primera parte del trabajo.

o El espesor de las peliculas de carbon obtenidas en esta etapa preliminar de
recubrimiento , son casi similares, con un espesor entre 655 nm -706 nm, todas calculadas
para dos mé&ximos de transmitancia, dando una tasa de crecimiento de 33-35 nm/min. datos
gue se asemejan a los obtenidos por Bewilogua en [7].

o Los espectros de rayos X muestran la formacién de carburos metalicos en el
recubrimiento sin embargo por otra espectroscopia (Xps) se muestra la ausencia de material
metalico en la superficie. Con lo que se concluye que los Carburos se habrian formado en la
capa intermedia de adherencia.

o Los espectros Raman muestran patrones tipo DLC y su analisis nos dice que se trata
de materiales de carbono amorfo pobres en enlace sp3 caracteristico de materiales suaves.
o La micro-identacion corrobora los resultados obtenidos por caracterizacion Raman,
arrojando valores de dureza bajos. Caracteristico de materiales suaves con gran presencia
de enlace sp2.

o La razon mas probable para no lograr ingresar &tomos metalicos dentro de la matriz
de carbon, es la contaminacion del blanco (ver figura 30) ya que se encontraba
notoriamente con una capa de carbén sobre este, dificil de remover incluso realizando el

proceso de evaporacion ionica.
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4.2 Resultados para los recubrimientos con Me-DLC.

4.2.1 Fase de exploracion para obtener Me-DLC.

Los resultados analizados en esta parte del trabajo son realizados por espectroscopia de
electrones Auger, realizadas a las muestras (laminas de acero y niquel), ya que en la parte
anterior no se logré incorporar particulas metélicas en la matriz de carbon. Para esta parte
se realiz6 un barrido en presion de acetileno desde no ingresar este gas hasta un valor de

6x10~* para lograr dicho objetivo.

4.2.1.1 Espectroscopia de electrones Auger.

Estos espectros brindan informacion cualitativa y semi-cuantitativa de los elementos que
componen la superficie del recubrimiento, Estos espectros se obtuvieron en el Laboratorio
de Sputtering, de la Universidad Nacional de Ingenieria, han sido realizados para las
muestras cuando se utilizd el titanio como blanco.

Los espectros Auger se muestran a continuacion.
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Figura 24. Espectro Auger para la muestra Ti-DLC-1.

40



0.5

[TioLc2

/
| !
i 1
5 ! Ti ' T
Z 0.5 - H
5 -0
> ¥ 0
E Ti -
wn
o
E =10 <
1.5 T T T T
200 300 400 500 600
Energia Cinetica (eV)
Figura 25. Espectro Auger para la muestra Ti-DLC-2.
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Figura 26. Espectro Auger para la muestra Ti-DLC-3.
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Figura 27. Espectro Auger para la muestra Ti-DLC-4.
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Figura 28. Espectro Auger para la Muestra Ti-DLC-5.
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El analisis cualitativo de estos espectros, se llevd a cabo mediante la comparacion de estos
con espectros de patrones estandares. En cuanto al valor de la energia cinética, hay una
ligera variacion con respecto a la posicion de los picos estdndares, debido a los diferentes
enlaces que estos forman con los otros atomos [15], ya que los materiales estandares son
en su gran mayoria compuestos formados por un solo elemento.

Para el andlisis cuantitativo de estas muestras se analizaron con las formulas siguientes.

IfSt
S(x) = =2
T
I
S
Clx)="% I;
ZiS_i

en donde I¢te Ijgtson los valores pico-pico principales

de los patrones estandares del elemento x y el otro es el perteneciente a la plata,/, es el
valor pico-pico obtenido de los espectros obtenidos, s(x) es la sensibilidad relativa entre
cualquier elemento x y la plata, K, es el factor de escala entre el espectro del espécimen y
la plata, y C(x) es la concentracion del elemento x. usando estas dos formulas y la

informacion de los espectros, obtenemos concentraciones, las cuales se muestran en la

figura29.
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Figura 29. Comparacion de la concentraciébn de elementos en la superficie del
recubrimiento conforme se aumenta la cantidad de acetileno.

43



Se puede observar como la cantidad de titanio disminuye con el aumento de acetileno, esto
se debe uno al exceso de carbono en la cdmara y a que el acetileno recubre el blanco mucho
mas rapido al que este se evapora, por lo que el proceso de evaporacion ionica se lleva a
cabo a la pelicula de carbono que esta sobre el blanco, resultando al final de la experiencia
en un target envenenado como el mostrado a continuacion para una presion de acetileno

elevada.

Figura 30. Imagen de un blanco muy contaminado.

La cantidad de metal presente en el recubrimiento es escaso cuando se ingresa una cantidad
de acetileno de 3x10~* desapareciendo para valores superiores, tener en cuenta que este

analisis se ha hecho con una fuente de 150W.

También se realiz6 un recubrimiento sin abrir la valvula del acetileno, este recubrimiento
fue solo usando el blanco de cromo, el resultado por espectroscopia de electrones Auger
mostré la presencia de Cromo, Oxigeno y Carbono; la posible explicacion para que
aparezcan estos elementos son la contaminacion de la cdmara, cuando se utiliza el acetileno
y al disociarse este se adhiere a la cdmara, dichos atomos son evaporados en el proceso de
desorcion del recubrimiento siguiente, el oxigeno siempre esta presente en el recubrimiento

ya que es muy dificil de eliminar.
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4.3 Fase de produccion de recubrimientos Me-DLC.

Teniendo en cuenta los pardmetros encontrados anteriormente, se procedio a realizar los

recubrimientos de Me-DLC, una vez producidos, los resultados se muestran a continuacion.

4.3.1 Difraccion de Rayos X.

El anélisis llevado a cabo aqui es por medio de difraccion de rayos X, analizandose para un
total de 6 muestras, 2 muestras por material recubierto; estas muestras han sido las

recubiertas usando presiones de acetileno de 0.5x10~* mbar. y 2x10~*mbar.

4.3.1.1 Recubrimientos con Cr-DLC.
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b) Cr-DLC-B
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Figura 31. Patron de rayos X para la muestra Cr-DLC-B, a) sin reajustar el eje “Y” y b)

mostrando el espectro reajustado el eje “Y”.

Lo primero que hay que sefialar es que las graficas estan ajustadas en el eje y para poder
observar los picos, ya que el pico de silicio es muy intenso y hace dificil la apreciacién del
resto.

El andlisis usando el software sugiere la presencia de 2 estructuras, el grafito y el Cr C,

cuya direccion de crecimiento preferencial es (112).
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Figura 32. Patrén de rayos X para el recubrimiento Cr-DLC-E.

La principal novedad entre este patron y el anterior es que la presencia del cristal de grafito
y la del cristal Cr,Cshan desaparecido, lo que quiere decir que nuestro recubrimiento es
mas amorfo, segin Lewin [26], al aumentar la concentracién de acetileno a mas del 75% el
recubrimiento se vuelve amorfo; notamos que el pico de silicio no es tan intenso como en el

caso anterior.

4.3.1.2 Recubrimientos con Ti-DLC.
a)
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b) Ti-DLC-B
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Figura 33. Patron de rayos X para la muestra Ti-DLC-B a) sin ajustar valores en el eje Y y
b) ajustando valores del eje Y para observar otros picos.

Al igual que para el espectro anterior, se tiene que ajustar el intervalo para el eje Y para
poder apreciar los picos. El software utilizado, sugiere la formacion del cristal de grafito en
20 = 23.72, como se puede observar en la imagen 33. También se forman carburos
metalicos el Ti,C,,, donde el software utilizado nos sugiere la formacion de TigCs 75 cuyo
plano de crecimiento preferencial es el (102), y la de otra fase cristalina perteneciente al

cristal de TigCs cuyo plano de crecimiento preferencial es el (024). También aparece el
pico debido al silicio.

Ti-DLC-E

silicio(220)

grafito

Intensidad(u.a,

2 theta(grados)

Figura 34. Patrén de rayos X de la muestra Ti-DLC-E.
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En el espectro de la figura 34, como lo sugiere el software utilizado, ain se conserva la fase
de grafito y las fases de Ti,C, han desaparecido, debido a la alta presencia de carbono, los

atomos de titanio no son suficientemente numerosos para lograr formar los cristales de TiC.

4.3.1.3 Recubrimientos con Ta-DLC.

Ta-DLC-B

TaCss(012)

Intensidad{u.a)

silicio(220)

20

2 theta (grados)

Figura 35. Patrén de rayos X para el material Ta-DLC-B.

Este espectro es muy interesante en primer lugar se ve que el pico correspondiente al silicio
no es tan intenso como en los casos anteriores posiblemente se deba a la atenuacion de los
rayos X por el Tantalo, cuyo nimero atémico es 73, o por el compuesto TaC,.; aparece una
estructura cristalina TaC, .El software utilizado sugiere la formacion de la estructura
cristalina TaC, ¢ entre 26 = 33 — 39. se le ha asignado el pico con mayor intensidad
correspondiente a la direccion de crecimiento (012); la posible agrupacién de todos estos
picos en uno solo podria ser el resultado de que los cristales no son uniformes, ya que la
longitud de enlace varia en el recubrimiento informacién aportada por espectroscopia
Raman.
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Figura 36. Patron de difraccion de rayos X para la muestra Ta-DLC-E.

En la grafica 30 se puede notar como con el aumento de la cantidad de carbono y la
disminucion del metal, el pico del silicio es mas intenso lo que confirmaria el aspecto
atenuador del tantalo; como ha aparecido la fase pura de TaC , mientras que en la muestra
anterior no estaba presente, este cristal tiene estructura FCC [27].

El plano de crecimiento preferencial es el (111) el cual muestra un tamafio de grano

aproximado de 19.11nm.
4.3.2 Espectroscopia Raman.

4.3.2.1 Recubrimientos de Cr DLC.

Figura 37. Espectros Raman de las muestras Cr DLC.

Al tratar los datos obtenidos luego de descomponer el espectro de color azul de la figura 37,

los resultados se muestran a continuacion.

Muestra Pos. | Pos. | An.( | An.( | (G) | Area( | I(D) | Area A(D)/
G D D) G) D) (G) A(G)
CrDLC-E | 1547 | 1369 | 290 | 108 |94 37554 | 103 12369 | 3.00
Tabla 11 Datos obtenidos al tratar la muestra Cr DLC-E
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La figura 37, muestra los espectros Raman de 3 de las muestras de Cr DLC.

Las muestras han sido producidas con cantidades de acetileno mayores a 1 = 10™* mbar.
Unicamente la muestra Cr DLC-E nos indica el inicio de la formacion de DLC sin embargo
esta muy influenciada por el metal, mientras que los otros 2 espectros no muestran nada de
formacion de tipo DLC, por este motivo se cree que las otras muestras producidas a menor
presion de acetileno no presentaria formacion de DLC. Hay un pico ancho alrededor de 600
cm™lo que corresponde a la respuesta del enlace Cr-C lo que nos sugiere la formacion de

carburo de cromo.

Comparando posicion G y la razon I(D)/I(G) en el diagrama de tres fases se tiene, como
aclaracion en este trabajo se usa I(D)/I(G) sin embargo la razon se ha tomado haciendo uso

de las areas de dichas bandas.

Parametro % enlace sp3
Posicion G 30-40
I(D)/1(G) <30

Tabla 12. Cantidad de enlace sp3 obtenido a partir de la posicion G y la razon I(D)/1(G)
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Con estos resultados se puede decir que cuando se utiliza presion de acetileno mayores a la
de 2 x 10~*mbar mbar se inicia la formacion del DLC, mientras para presiones menores

solo la formacion de carburo de cromo y posiblemente enlaces metalicos.

4.3.2.2 Recubrimientos de Ti DLC.
Para estos recubrimientos se realizd el analisis por espectroscopia Raman de todas las

muestras.

Como se puede observar en la figura 38, los espectros no son los mismos, es decir para
materiales con mayor cantidad de acetileno como Ti DLC-D y Ti DLC-E la caracteristica
de los materiales tipo DLC(curva entre 1000-1800 cm™1) es muy notoria mientras que para
los otros 3 espectros de menor cantidad de presion de acetileno, se muestra poca o nula
caracteristica del DLC, sin embargo estos Gltimos muestran también otros picos asociados a
la formacion de carburo de titanio alrededor de 675 cm™! segin [28] y también la
formacion de TiO2 en 615 cm™1 [9]; al no haber ingresado Oxigeno en el proceso de
produccién, esta influencia podria ser el resultado del oxigeno remanente en la camara o a

la oxidacion con el ambiente luego de la produccion como lo indica [29].

— Ti DLC=A
1 Ti DLC-B
14000 - e ——TiDLC-C
1 £ —— Ti DLC-D
12000 = | :"| = Ti DLC-E
i
FE{ 10000 — ’-‘{
) - / t
T &ooo - /f \
Y Fa .
= ] -~ \
C 6000 - 7 \
n Y
= 1 ’_// o SRR
- 4000 H
| e ——————
2000 o e
| 3 q___-__u____,.-""ﬂ‘f ”/—\\H_“_ |
o —'#W__--_' T . T — 7 i
400 600 o0 1000 1200 1400 1800 1800 2000
desplazamiento Raman(cm™)

Figura 38. Espectros Raman de las muestras de Ti DLC.
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Figura 39. Espectros Raman de las peliculas de Ti DLC pero amplificando para los valores

en el eje “Y” para que se pueda observar los espectros.

Luego de realizar el tratamiento para los espectros se tiene los parametros que se muestran

a continuacion.

Parametro | TIDLC-A | TiDLC-B | TiDLC-C | TiDLC-D | TiDLC-E
Posicion G | - 1566.8 1563.84 1562.94 1543.76
Posicion Ad. | - 1452.0 1465.47 1472.36
PosicionD | - 1288 1365.06 1361.31 1367.64
I(D) - 6.33 161.32 1204.11 4351.26
I(Ad) - 478 46.77 469.23 | -~

I(G) - 10.70 142.68 1392.84 7807.42
Area(G) - 972.13 16396.0 173565.30 | 1.30E+06
Area Ad - 658.88 1465.06 61077.89 | -~
Area(D) - 718.27 62274.05 | 424376.92 | 1.49E+06
Ancho (D) | - 90.5 607.99 281.21 274.30
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Ancho Ad |- 109.8 97.46 99.42 |-
Ancho (G) |- 72.6 91.69 99.42 133.45
A(D)AG) |- 0.74 3.80 2.45 1.146

Tabla 13 Datos Obtenidos al tratar los espectros Raman para las muestras Ti DLC.

El recubrimiento Ti DLC-A ya que ha sido producido sin incorporar acetileno no muestra
nada de formacién de DLC. Por otro lado para la muestra Ti DLC-B se muestra el inicio de
dicha formacion, sin embargo esta afectado mucho con la presencia del Titanio en dicha
superficie, la influencia de dicho metal se nota en la aparicion de la banda (Ad) “adicional”
en 1452 cm™1; la muestra Ti DLC-C tiene similitud a la del Cr DLC-E que seria el inicio
de la formacién del DLC propiamente dicho con poca influencia del enlace Ti-C al igual
que en la muestra muestras Ti DLC-D y la muestra Ti DLC —E muestran una clara
formacion de DLC, la influencia del titanio es imperceptible, por lo que su deconvolucion

solo se ha hecho en banda D y banda G.

El contenido de enlace que contiene H se realiza usando la razon entre la pendiente m de la
recta lineal y la intensidad de la banda G. Observando la figura podemos notar que el
material que presenta mayor cantidad de H es el Ti DLC-E, los otros recubrimientos no
muestran esta; segun Ferrari et al [25] cuando la cantidad de H en la matriz es menor al
15% no se muestra la influencia del mismo y a estos recubrimientos se les trata como si

fuese del tipo carbdn amorfo no hidrogenado.
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Figura 40.a) Variacion de la posicion G y b) la razén A(D)/A(G) en funcién de la cantidad

de acetileno usado.

Usando el diagrama de tres fases se tiene.

Parametro | TIDLC-A | TiDLC-B | TiDLC-C |TiDLC-D |TiDLCE
Posicion G | - 20-30 % 20-30% 20-30% 30-40%
I(D)/1(G) - 30-40% 20-30% 20-30% 30-40%

Tabla. Cantidad de enlace sp3 de las muestras de Ti DLC obtenidas con la posicion G y la
razon 1(D)/1 (G).

Esto nos muestra que mientras mayor es la presion de acetileno en la produccién los
recubrimientos Ti DLC son mas amorfos, y presentan mayor formacién de enlace sp3. lo
que resultaria en materiales mas duros y resistentes al desgaste; si bien la muestra Ti DLC-
B muestra un mayor porcentaje de enlace sp3 este valor podria ser erroneo ya que la
deconvolucion no solo nos dio la banda D y G sino otra adicional muy notoria

anteriormente mencionado, lo que sugerimos es la influencia del enlace Ti-C.

ElI FWHM(G) que es el ancho de la banda G, el cual representa el tamafio del cristal y/o el

stress en el recubrimiento [30] [25]. el ancho de la banda G aumenta debido al estrés
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interno de la pelicula[30], teniendo en cuenta esta variacion y analizando el
comportamiento del ancho (G) para nuestro caso notamos en la figura 41. que el ancho es
mayor para cuando se ha utilizado mayor cantidad de acetileno, lo que indica que este
recubrimiento TiDLC- E es el recubrimiento con mayor estrés con lo que podemos decir

que la incorporacién del Ti en la matriz disminuye el estrés del material.
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Figura 41. Variacion del ancho de la banda G en funcion de la cantidad de acetileno usado.

El anélisis de este cualitativo de este pardmetro solo se ha logrado realizar para los
recubrimientos Ti DLC ya que 4 de los 5 recubrimientos son tipo DLC afectados por el Ti,

lo demés Cr DLC y Ta DLC solo una pelicula tiene presencia de DLC.
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4.3.2.3 Recubrimientos de Ta DLC.
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Figura 42. Espectros Raman de las muestras de Ta DLC.

En la figura 41, al igual que para las muestras de Cr DLC, muestran espectros no que no
presentan mucho enlace C-C, los picos en 620 son el resultado de los enlaces Ta-C. La
formacion de carburo de tantalo lo confirma los difractogramas de rayos X lo que nos
indica formacion de carburos diferentes para el uso de presiones de acetileno diferentes, la
muestra adicional Ta DLC-F muestra el inicio de la formacion del DLC. a partir de este

punto (presion de acetileno) se formaria el DLC.

Banda Area posicién | Intensidad | Ancho.
D 17465 1376.5 302.2 46.1
G 2393 1557.9 68.4 27.9

Tabla 15 Datos obtenidos del tratamiento del espectro Raman de la muestra Ta DLC-F

Con el analisis por el diagrama de tres fases de la muestra Ta DLC-F se obtiene.
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Parametro % enlace sp3

Posicién G 20%

I(D)/I(G) <20%

Tabla 16. Porcentaje de enlace sp3 calculado usando la posicion G y la razén I(D)/1(G).

La proporcion de enlace sp3 muestra Ti DLC-F que el recubrimiento es de tipo carbon
amorfo. Para las otras no se indica nada ya que estos recubrimientos son Carburos de
Tantalo.

4.3.3 Microdureza Vickers.

1200 ; , ,

BT DLC

J

Dureza Vickers |
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acetileno (10™ mbar)

Figura 43. Variacion de la dureza Vickers conforme se aumenta la cantidad de acetileno.

Estas huellas fueron realizadas usando una carga de 5 g¢f, y las medidas las realicé con el
microdurometro Buehller. Como se puede observar en la figura 42 la micro-dureza de las
muestras aumentan desde 600 HV hasta valores de 900 HV, cuanto mayor es la cantidad de
acetileno que se ha usado lo que implica que a mayor formacion de DLC mayor dureza para
el caso de Ti DLC, para las muestras Cr DLC y Ta DLC al tener poca formacion de
enlaces C-C la dureza de los mismos es resultado de la formacion de Cr-C y Ta-C, que son
materiales duros lo que podria indicar que la dureza aumentaria si se formara la matriz de
DLC, para esto seria necesario producir recubrimientos usando cantidades de acetileno

mayores.
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Para la obtencidn de estos parametros el error principal es el de la observacién ya que no es

un instrumento muy preciso.

La Dureza de los recubrimientos son poco mayores a la del sustrato por lo que no podemos
especificar la no influencia de este ultimo en la medicion de este parametro ya que las

peliculas obtenidas son delgadas.

4.4 Espectroscopia de Electrones Auger.
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Figura 44. Espectro de electrones Auger para la muestra Ta DLC-B
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Figura 45. Espectro de electrones Auger para la muestra Ta DLC-E

Luego de analizar los datos obtenidos mediante estos espectros utilizando las formulas que

se usaron anteriormente obtenemos.
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Figura 46. Concentracién de elementos para las muestras Ta DLC-B y Ta DLC-E que son

para presiones de acetileno de 0.5x10™* y 2.0x10~* mbar. Respectivamente.
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La figura 46 muestra argon y titanio, el argon que es resultado de la limpieza que se le hace
a la muestra y el titanio posiblemente un agente contaminante presente durante la
produccion del recubrimiento sin embargo estas cantidades son muy pequefias. La cantidad
de carbono y tantalo son idénticas habiendo un ligero aumento en este ultimo. El oxigeno
sin embargo ha contaminado en gran medida a este recubrimiento sin embargo se nota que

contamina mas al recubrimiento producido a presion de acetileno bajo.
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Figura 47. Espectro Auger de la muestra Ti DLC-E
P acetileno | C(Ar) Co C(Ti) C(0)
TiDLC-E |0 0.7 0.14 0.16

Tabla 16 concentraciones de elementos en la superficie de la muestra Ti DLC-E obtenidos

por espectroscopia Auger.

Los datos obtenidos muestran gran presencia de carbono, y poca presencia de oxigeno y
titanio. Este espectro y concentraciones son muy parecidos a las que se encontraron en la
parte previa, para las condiciones 150 W de potencia de la fuente y una presion de acetileno

de 3x10~* mbar, donde indicabamos que era el punto limite para la presencia de particulas
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de titanio dentro de dicha matriz. Si se relacionan de esta manera sugerimos que la cantidad

de presion de acetileno maxima cuando se usa 120 W de potencia es el de 2x10~* mbar.

4.5 Espectroscopia SEM

Teniendo en cuenta los resultados de micro dureza Vickers obtenido anteriormente usando
solo el micro durémetro, se envid las 6 muestras que sugerian la mayor dureza (2 por
recubrimiento) para que se realice una imagen SEM de la huella de indentacion, con el

objetivo de tener un valor mucho mas exacto de dicha huella.

El valor de d (diagonal de la huella) es el promedio de las 2 diagonales, vistas por SEM. La
dureza de un material en el bulk no varia por la carga aplicada. Sin embargo aqui se
observa en las figuras siguientes como varia la dureza del material, esto es debido a la
influencia del sustrato, ya que la huella es muy grande comparado con el espesor de la

pelicula. Mientras mayor es el tamafio de la huella mayor es la influencia de este altimo.
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Figura 48. Dureza Vickers para las muestras Ti DLC usando los datos de espectroscopia
SEM.
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Figura 49. Dureza Vickers para las muestras Ta DLC usando los datos de espectroscopia
SEM.

Los valores de la diagonal para las muestras hechas con 50 gf en su mayoria se han
quebrado como se podra observar en los anexos. por lo que dichas mediciones son

incorrectas.

Como se aprecian en la figura 47 y 48 estos valores varian, con lo que seria dificil por no
decir imposible es determinar la dureza del recubrimiento usando todos estos valores, por lo
que seria necesario medir dicho parametro por otro método (nano indentacion). los valores
de dureza para una carga de 5 gf. es buena ya que la huella es pequefia y se podria decir que
la profundidad de la misma no ha atravesado el recubrimiento; la dureza para el Ti DLC
son de 1380 HV valor superior al determinado previamente usando el microscopio

incorporado del micro-indentador, Sin embargo este resultado es mucho mas preciso.

Para el caso del Ta DLC el valor cuando utilizamos la carga de 5 gf. es de 820HV, dicho
valor es similar al obtenido previamente. para el caso del Cr DLC visto en la figura 49, el

valor de la dureza para 5 gf es mayor a 1100HV.
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Se puede decir que se ha mejorado la dureza del acero con los recubrimientos de Cr DLC-
D, Cr DLC-E ,Ti DLC-D y Ti DLC-E y un valor similar para los recubrimiento de Ta
DLC-Dy TaDLC-F
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Figura 50. Dureza Vickers para las muestras Cr DLC usando los datos de espectroscopia
SEM.
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CAPITULO 5

5 Conclusiones y sugerencias.

5.1 Conclusiones.

o En este trabajo se ha logrado la produccién de DLC tipo (a-C) carbon amorfo, con y
sin incrustaciones de metales dentro de la matriz. estos recubrimientos presentan baja
concentracion de enlaces sp3 (20 % - 40 %) siendo los mas duros los de mayor
concentracion.

o La rapidez de crecimiento de los recubrimientos de carb6n amorfo es de 33nm/min.
valor obtenido a partir del analisis del espectro de transmitancia.

o Es posible realizar el recubrimientos Ti-DLC con la técnica magneto evaporacion
ionica reactiva por radiofrecuencia, teniendo en cuenta valores de presion de acetileno no
mayores a 3x10~*mbar y de 2x10-4 mbar cuando se usa una potencia de 150W y 120W
respectivamente.

o Para recubrimientos de Cr-DLC y Ta-DLC es necesario usar mayores cantidades de
acetileno para obtener la matriz de DLC con incrustaciones de estos metales.

o La formacion de carburos se ha dado en la mayoria de los recubrimientos
realizados, En la parte DLC si bien muestran la formacién de carburo metalico mostrados
por difraccion de rayos X, estos habrian crecido durante el recubrimiento con solo metal, ya
que el target estaba contaminado; mientras que para los recubrimientos de Me DLC es
resultado del recubrimiento en poca cantidad de acetileno utilizado durante el proceso de
crecimiento.

o la cantidad de enlace sp3 en estos recubrimientos no es muy alta, presentando un
valor de entre 30-40% para el Ti DLC-E mientras que para los restantes el porcentaje de
enlace es inferior al 30%.

o En cuanto a la dureza de los recubrimientos, aumenta segin se incrementaba la
cantidad de acetileno utilizado, mejorando la dureza del acero para los recubrimientos que
se produjeron con la cantidad de acetileno de 2x10~*mbar cuyo resultado fue de 1380HV,
cuando se utiliza los blancos de Ta y Cr si bien aumenta su dureza, este es el resultado de la

formacion de carburos de dichos materiales ya que no se forma DLC.
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o De acuerdo a la espectroscopia Raman la incorporacion de Ti dentro del DLC ha

disminuido el estrés interno.

5.2 Sugerencias.

o Sugiero se caracterice de manera eléctrica las muestras producidas en la parte final,
y asi reportar la influencia que estos metales en dicha area.

o Realizar un estudio detallado en el &mbito triboldgico, ya que estos recubrimientos
de DLC son recubrimientos que presentan buena caracteristica anti desgaste y de bajo
coeficiente de friccion.

o Evitar la contaminacion excesiva del blanco ya que las nuevas muestras seran
resultado de esta contaminacion y no solo del blanco.

o Hacer un estudio preliminar para cada blanco (Cr y Ta) para obtener condiciones
Optimas para la obtencién de los recubrimientos requeridos.

o Si bien se obtuvo medidas de dureza es necesario realizar la medida de este
pardmetro por nanoindentacion.

o Realizar la caracterizacion del estrés de estas peliculas.
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7 Anexo.
7.1 Iméagenes SEM

7.1.1 Micrografia SEM Ti DLC.

o Ti DLC-D

HV |det| mag B WD
30.00 kV| --- [12 000 x[10.4 mm

: y - 2
HV det | mag B WD | — 0 U101}
30.00 KVIETD (12 000 x|10.3 mm Ti DLC - D 10 gf
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..':‘

- - &
HV det | mag O WD
30.00 kV/ETD |12 000 x/10.3 mm

Micrografia SEM Ti DLC-E.

-
HV |detmag = WD S —— O V]11]
30.00 kV| --- |18 000 x/10.3 mm Ti DLC - E 50 of
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HV / ' 5 um
30.00 kV|/CBS|12 000 x|10.4 mm Ti DLC - E 10 gf

-~ -
HV |det mag o WD e — N V1 (
30.00 kV/| --- 24 000 x 10.4 mm Ti DLC - E 50 ¢f
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7.1.2 Micrografia SEM Ta DLC

o Micrografia SEM Ta DLC-D

10 pm —
5| 8 000 x Ta DLC - D 50 of

*

10 ;jm J—
30.00 kV|CBS| 8000 x |10.5 mm TaDLC - D 10 gf
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§

v ‘d ag @| WD — ] e —
30.00 kV|CBS| 6 000 x |11.7 mm Ta DLC - F 50 gf
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HV ldet [mag @] WD
30.00 kKV|CBS|12 000 x |11.7 mm Ta DLC - F 10 of

HV [ det[mag @ | WD
30.00 kV|CBS|12 000 x|11.7 mm Ta DLC - F 5 of
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7.1.3 Micrografia SEM Cr DLC.

o Micrografia SEM Cr DLC-D.

det |mag H \
30.00 kV|ETD| 800x |10.1 mm

HV detmag = WD — 10 um
30.00 kV| --- 6 000 x 10.0 mm CrDLC - D 50 of
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HV [det [mag @| WD
30.00 KV|CBS| 12 000 x [10.0 mm CrDLC-D 10 of

HV [det/mag @ | WD
30.00 kV| --- |24 000 x|10.1 mm CrDLC-D5 gf
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Micrografia SEM Cr DLC-E.

ey
>

-

A Tl B A Pl e IR ke
HV det | mag EH‘ WD

30.00 kV|ETD| 800 x [10.1 mm|

HV det| mag H WD LR —
30.00 kV| --- | 6 000 x {10.3 mm CrDLC - E 50 ¢f
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HV |detfmag = | WD —————————5um
30.00 kV --- 112 000 x 10.1 mm CrDLC - E 10 gf

HV |detimag o | WD —————————5um
30.00 kV/ - 24 000 x 10.1 mm CrDLC - E 5 gf
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