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RESUMEN

Una forma de mejorar la resistencia al desgaste de la superficie del acero podria ser a través
del recubrimiento de peliculas delgadas de SiC. El carburo de silicio (SiC), ceramico con
excelente dureza, alta resistencia al calor, al desgaste y quimicamente inerte a alcalis y
acidos, lo convierten en un material unico para la ingenieria y en aplicaciones como
recubrimiento. La presente investigacion evaluo la deposiciéon de peliculas delgadas de SiC
mediante pulverizacién catédica (magnetron sputtering RF) y caracterizé estas peliculas sobre
sustratos de acero de bajo carbono A36. Para caracterizar, se usaron técnicas de microscopia
electrénica de barrido (SEM) y difraccion de rayos X (DRX); y el ensayo de nanoindentacion.
Un analisis lineal en porcentaje en peso de silicio mediante el SEM corroboré que se depositd
el SiC. La DRX confirmo la naturaleza amorfa de los recubrimientos de SiC depositados a baja
temperatura y a baja presion. Al no tener calentamiento externo el sustrato de acero, no se
pudo incrementar la difusion en el crecimiento de la pelicula delgada de SiC. Los tratamientos
térmicos de recocido a temperaturas de 800 °C, 865 °C, 1000 °C y 1300 °C no lograron la
formacion y crecimiento de fases cristalinas de SiC. Los ensayos de nanoindentacion de las
muestras sin recocido (8,7 GPa) y recocida a 800 °C (13,9 GPa) de las peliculas de SiC
resultaron con mejor dureza frente a las durezas obtenidas de sus sustratos de acero (4,0
GPa y 1,0 GPa). Asimismo, la reduccién en la rigidez de la pelicula de SiC recocida fue sélo
un 2,7% 6 2,28 GPa, manteniendo su rigidez a altas temperaturas (recocido a 800°C por 90
minutos); sin embargo, su dureza se incrementd en un 59,7% originando un recubrimiento
mas fragil. Esta investigacion deberia propiciar otras investigaciones, al considerar que hay
otras variantes de la deposicidén por pulverizacién catédica que permiten calentar el sustrato
a diferentes temperaturas y/o variar la potencia utilizada para la deposicion y/o realizar
diferentes mezclas de los gases y/o variar las presiones parciales de los gases; etc.
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1. INTRODUCCION

El carburo de silicio (SiC) es un ceramico con excelente dureza, altamente resistente al calor,
al desgaste y quimicamente inerte a alcalis y acidos [1]. Sus extraordinarias propiedades lo
convierten en un material Unico para la ingenieria y en aplicaciones como materiales de
acoplamiento, ceramica estructural, materiales compuestos, recubrimientos [2] y muchas
otras aplicaciones. El interés de la investigacion fue depositar peliculas delgadas de SiC sobre
sustratos de acero A36, con la finalidad de mejorar las propiedades superficiales de este acero
estructural. El acero A36 se produce como planchas, perfiles, tubos, barras, laminas, etc.; y,
puede ser encasquillado, empernado o soldado en puentes y edificios; y usado en diversas
aplicaciones. Las peliculas delgadas de SiC fueron depositadas mediante pulverizacién
catddica (magnetron sputtering RF) y para caracterizarlas se usaron técnicas de microscopia
electroénica de barrido (SEM) y difraccion de rayos X (DRX); y el ensayo de nanoindentacion.
El objetivo principal de la investigacion fue depositar y evaluar el recubrimiento de SiC sobre
el sustrato de acero. Asimismo, se tuvieron como objetivos especificos: depositar
recubrimientos de pelicula delgada de SiC mediante el método de pulverizacién catddica
sobre sustratos de acero; analizar el proceso de deposicion; realizar y analizar el proceso de
recocido del SiC; caracterizar quimicamente los recubrimientos depositados por medio del
SEM; evaluar los cambios en la estructura cristalina de los recubrimientos depositados por
medio de la difraccién de rayos X rasantes (GIXRD); y, determinar las propiedades mecanicas
del recubrimiento depositado mediante el ensayo de nanoindentacion.

2. ANTECEDENTES
21 Desgaste superficial de los materiales

Como indica Chattopadhyay [3], la superficie de los componentes de estructuras, equipos,
maquinarias y herramientas deben estar protegidas contra la degradaciéon ambiental, a fin de
garantizar un rendimiento satisfactorio y confiable a lo largo de la vida util de estas superficies.
Ademas, la interaccion tribolégica' de la superficie de un componente con el entorno puede
provocar la pérdida de material de la superficie. El proceso que resulta en la pérdida de
material debido a la interaccion con el medio ambiente se conoce como desgaste. Las
propiedades de la superficie (composicién, microestructura y macroestructura, rugosidad y
energia superficial) son importantes en el proceso de desgaste. Asi, el ambiente de trabajo
puede causar diferentes desgastes que se pueden clasificar como: abrasion, adhesién, calor,
erosion y corrosion. EI mecanismo de eliminacion de material de la superficie se explica en
términos de corte, ranurado, delaminacién, picaduras, cavitacién, etc., y/o fatiga. El
mecanismo de desgaste en metales y ceramica es similar pero muy diferente del plastico.

Chattopadhyay [3] también menciona que existe una amplia variedad de materiales y
procesos para evitar la pérdida por desgaste. Asi, se mejora la resistencia al desgaste de la
superficie a través del endurecimiento por trabajo en frio; tratamiento térmico selectivo (por
ejemplo, induccién o temple por laser o llama); difusion intersticial o sustitucional (C, N, Al, Cr,
Zn); revestimiento de conversién (P, Cr); recubrimientos de pelicula delgada tales como
galvanoplastia, galvanoplastia quimica, deposicion de vapor quimico (CVD), deposicion fisica
de vapor (PVD), proceso de sol-gel; y recubrimiento de pelicula gruesa por soldadura y
pulverizaciéon térmica. Las superficies de metal, ceramica o plastico se protegen contra el
desgaste mediante la modificacion de la superficie o la deposicion de materiales resistentes
al desgaste. Materiales de recubrimiento resistentes al desgaste pueden ser de metal,
ceramica, plastico o composite. Se debe identificar el proceso o procesos de desgaste para
decidir sobre la tecnologia apropiada para modificar la superficie y minimizar el desgaste.

1 “La tribologia se refiere a la interaccién entre dos superficies en contacto que se encuentran en movimiento
relativo y como consecuencia se producen fenémenos como la friccion y el desgaste” [4, p.2].
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2.2 Carburo de silicio

El carburo de silicio, SiC, ocurre en la naturaleza como moissanita, mineral muy raro, por lo
cual los carburos de silicio son sintéticos [5]. Asimismo, el SiC es un ceramico con una
excelente dureza, altamente resistente al calor, al desgaste y quimicamente inerte a todos los
alcalis y acidos. También un excelente material abrasivo y ceramico para condiciones de
operacion extrema [1]. Estas propiedades se deben a su enlace covalente y a su coordinacion
tetraédrica [6], y lo convierten en un material Unico en aplicaciones como materiales de
acoplamiento, ceramica, materiales compuestos, recubrimientos [2] y otras aplicaciones.

2.2.1 Enlace, fases, estructura cristalina y politipos

“El SiC, es un material cristalino, con un color que varia del claro al amarillo palido directo o
del verde al negro, dependiendo de la cantidad de impurezas” [7, p.54]. Asimismo, “el producto
comercial que se hace en un horno eléctrico se obtiene generalmente como un agregado de
cristal iridiscente® [7, p.54]. Los SiC “sinterizados son esencialmente monofasicos, de grano
fino, y policristalinos, tienen propiedades diferentes tanto los de monocristales como los de
refractarios de SiC” [7, p.55]. Las propiedades de los materiales se atribuyen a sus enlaces
atémicos (modo en que comparten sus electrones® y a su disposicion estructural) [10]. El SiC
debido a la proximidad de silicio y carbono en la tabla periédica es un material altamente
covalente que forma tetraedros que se centran alrededor de atomos de carbono o de silicio
[11]. ElI 88% de enlace del SiC es covalente y el 12% restante es enlace ionico [12]. “La
estabilidad de los compuestos frente a la temperatura es directamente proporcional a la
energia de enlace entre sus atomos” [10, p.11].

Como “el enlace covalente es direccional, los orbitales que intervienen en los enlaces tienen
orientaciones establecidas y los enlaces que forman tendran direcciones preferenciales. Esta
direccionalidad confiere a las ceramicas covalentes mayor resistencia a la deformacion tanto
elastica como plastica convirtiéndolas en materiales muy duros y con un elevado modulo de
elasticidad” [10, p.11]. “El resultado es una elevada estabilidad fisica y quimica que origina
una excelente resistencia térmica, resistencia mecanica, dureza, resistencia a la corrosion,
resistencia al desgaste, etc.” [13, p.688]. Asi, se pueden conseguir resistencias desde 15 GPa
en cuerpos policristalinos hasta 27 GPa en monocristales de SiC y su excelente resistencia a
la fluencia permite muchas aplicaciones mecanicas a altas temperaturas [11].

La formacion del SiC a partir de la reaccion entre Siy C puede darse a temperaturas inferiores
al punto de fusion del Si (1414 °C) [14]. “El SiC puede ser sintetizado en diferentes formas
alotropicas™ [13, p.688] y se producen principalmente en las fases a-SiC y 3-SiC [13]. La fase
a-SiC, forma mas comun del SiC, se presenta en estructura hexagonal compacta. Esta es la
forma de SiC que se utiliza en el papel de pulido y en los medios de molienda. Se origina por
la transformacion de la fase B - a que ocurre entre 1500 °C a 1600 °C. Sin embargo, la fase
a-SiC es muy irregular, pues posee fallas cristalograficas cada cuatro a seis espacios de
celosia [11]. “La fase B-SiC, estructura cubica (Figura 2.1), estable a baja temperatura” [13,
p.688] y permite la conduccién del calor, ademas, la similitud en los radios atémicos también
contribuye a la buena conductividad [11]. El SiC “puede cristalizarse en la estructura cubica,

2 “La iridiscencia se conoce generalmente como la propiedad de ciertas superficies que aparentan cambiar de
color cuando el angulo de visidn o el angulo de iluminacidn cambia” [8].
3 “pPara que se produzca un enlace, generalmente cada dtomo tiene que tener un orbital con un electrdn
desapareado. La comparticion de electrones es propia del enlace covalente” [9].
4“Alotropia es la propiedad que los 4tomos tienen para originar una o mas sustancias simples y diferentes, a
través del intercambio de electrones. Esta variacidn recibe el nombre de variedades alotrépicas del elemento”
[15]. Entonces, las formas alotrépicas de un elemento quimico difieren una de la otra por su atomicidad (nimero
de dtomos que forma la molécula) o por su estructura cristalina (por la forma de sus cristales) [15].
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hexagonal o romboédrica. Hay un extenso rango de temperaturas donde estas estructuras
pueden formarse” [7, p.58]. “Las diferentes modificaciones hexagonales se obtienen a partir
de la estructura cubica mediante rotacion de los tetraedros en capas alternativas” [13, p.688].

“La estructura basica del carburo de silicio es una capa tetraédrica de C y Si (SiC4 0 CSis) en
la que cada silicio esta tetraédricamente unido a 4 atomos de carbono mediante enlaces
hibridos sp® y cada atomo de carbono tetraédricamente unido a 4 4tomos de silicio” [10, p.16]
(Figura 2.1). La caracteristica mas destacable de la estructura cristalina del SiC es su politipo,
la estructura cristalina presenta una serie de diferentes secuencias ordenadas
unidimensionalmente sin ninguna variacion en la estequiometria [16].

Asi, el SiC es parte de una familia de materiales que exhiben un polimorfismo unidimensional
llamado politipismo. Gracias a su estructura, es posible un niumero casi infinito de politipos de
SiC, y ya se han descubierto mas de 200 [5]. La estructura hexagonal y romboédrica sefialada
como la forma a-SiC (nanocubica) pueden cristalizarse en una gran cantidad de politipos [17].
Los politipos se diferencian en “la orientacion en la que estan apiladas las capas de tetraedros”
[10, p.16]. Para comprender la estructura del SiC, “los atomos de carbono estan unidos
tetraédricamente a tres atomos de silicio en la bicapa, teniendo un enlace simple con el atomo
de silicio de la capa de abajo” [10, p.16] (Figura 2.2).

Figura 2.1: Carburo de silicio Figura 2.2: Enlace Figura 2.3: Modos de
cubico (B-SiC). Silicio (naranja) tetragonal del SiC [10] apilamiento de las bicapas [10]
y carbono (negro) [14], [18]

Las capas sucesivas de tetraedros pueden apilarse en solo una de dos formas u orientaciones,
pero con muchas posibles combinaciones secuenciales, cada una de las cuales representa
un politipo de cristal diferente [14]. “En todos los politipos, cada atomo de Si y de C tiene un
enlace tetraédrico, asi cada Si tiene cuatro enlaces a C y viceversa. De los cuatro atomos del
tetraedro tres tienen la misma distancia al atomo central y uno tiene una distancia diferente
dependiendo del politipo” [19, p.15] (Figura 2.2). “Si consideramos las localizaciones de los
atomos de carbono en una bicapa estos forman una estructura hexagonal llamada A. La
siguiente bicapa tiene la opcién de situar sus atomos de carbono en la posicion Bo enla C
formando asi una secuencia. Cada variacion en esta secuencia determina un politipo” [10,
pp.16-17]. La capa A es la primera, la B es la segunda y la tercera puede apilarse en posicion
A oen C[10] (Figura 2.3).

“Los politipos no se diferencian en el numero de atomos de Siy C sino en la manera en la que
se agrupan estos atomos en capas. Los politipos se nombran de acuerdo con la periodicidad
de estas capas. Asi por ejemplo el 6H-SiC tiene una estructura hexagonal. Existen 6 capas
de atomos de Si y C antes de que el patron vuelva a repetirse” [19, p.15]. En algunos politipos
“el patrén no se repite por cientos de capas” y “los politipos se diferencian en la secuencia de
apilamiento de las dobles capas de atomos de Siy C” [19, p.15], como se observa en la Figura
2.4, para los politipos 3C, 4H y 6H.



Figura 2.4: Secuencia de apilamiento de bicapas para los politipos 3C, 4H y 6H [19]

2.2.2 Propiedades y aplicaciones

El SiC “tiene una alta conductividad térmica y un coeficiente de dilatacion reducido, que
proporciona una considerable resistencia al choque térmico” [13, p.688], pues “la resistencia
al choque térmico de un cuerpo ceramico depende fundamentalmente de las siguientes
propiedades fisicas: conductividad térmica, coeficiente de dilatacion, resistencia mecanica y
modulo de elasticidad” [20, p.334]. Aunque se oxida en el aire a mas de 1600 °C, el limite
superior de estabilidad del SiC es de alrededor de 2500 °C y su temperatura de fusiéon es de
2830 °C [11]. EI SiC es una de las pocas ceramicas livianas covalentemente unidas, la
densidad tedrica de B-SiC es solo de 3,210 g/cm® y la de a-SiC (politipo 6H) es 3,208 g/cm?
[14]. El polimorfismo del SiC tiene importancia porque influye en sus propiedades mecanicas,
asi, el a-SiC presenta un médulo Young mas elevado en comparacion con B-SiC (347 GPa
versus 314 GPa) [17]. También, el médulo de Young puede ser mas alto y variar de 420 GPa
hasta 476 GPa [21], pues las propiedades del SiC dependen de la temperatura, tiempo de
transformacion [22], pureza de su politipo y del método de formacion [7].

e Aplicaciones en la industria metaltlrgica

“El SiC metalurgico se emplea para la desoxidacion y recarburacion de fundiciones de hierro
y acero. Al ser agregado en el proceso de fundicion, el SiC se disgrega en: carbono que
produce la recarburacion del hierro y en silicio que facilita la desoxidacién del metal” [21].

e Aplicaciones como material refractario

“Su elevada temperatura de fusidon (2500 °C) permite utilizarlo como refractario” [22].
“Refractario con alta resistencia a la oxidacion a temperaturas elevadas debido a la formacion
de una capa de SiO, que protege el material” [22]. Se usa en crisoles, revestimientos,
intercambiadores de calor, etc. [21].

e Aplicaciones como material abrasivo

Su elevada dureza a temperatura de ambiente de 9 a 10 en la Escala de Mohs (cercana a la
dureza del diamante) permite utilizarlo como abrasivo para cortar, molturar o pulir [7], [22].

e Aplicaciones como ceramica estructural avanzada

El SiC es el material mas usado como ceramica estructural. Al tener baja expansion térmica,
alta relacion resistencia-peso, alta conductividad térmica, elevada resistencia al desgaste, alta
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resistencia a la abrasion y corrosion, resistencia elastica a temperaturas de hasta 1650 °C,
permiten una amplia gama de usos en piezas con desgaste a alta temperatura [23].

v' Aplicaciones mecanicas: cojinetes, sellos automotores de bomba de agua,
componentes de bomba, inyectores chorro de arena, dados de extrusion [23].

Alabes de turbinas: su resistencia a la compresion (4600 MPa) favorece su uso [22)].
Filtros de particulas: filiros de combustible diésel [21].

Componentes de motores de combustién: pistones, coronas de pistén, camisas de
cilindro [24]. EI SiC es un componente de la aleacion FeCrBSiC usada como material
para la fabricacion de recubrimientos de barrera térmica (TBC) “que permiten aislar
térmicamente las partes del motor que estan sometidas a altas temperaturas” [25, p.1].
v" Industria aeronautica: vehiculos espaciales, satélites y aviones [21].

SNANEN

e Aplicaciones como material compuesto

Se sabe que nanoparticulas de SiC (whiskers® monocristalinos) en CMC (materiales
compuestos de matriz ceramica) mejoran las propiedades mecanicas y térmicas de ciertos
6xidos ceramicos como la Al;O; (alimina) y la mullita o porcelainita (SiO4Al) [5], [27] (Tabla
2.1). El SiC se emplea como material compuesto (con metales, resinas o polimeros) en la
fabricacion de vehiculos espaciales, satélites, automoviles y trenes de alta velocidad [21].

Tabla 2.1: Comparacion propiedades mecanicas de materiales compuestos CMC [28]

Alumina (99% de pureza) 340 300 4,5
Alimina+25%SiC whiskers 390 900 8,0
Mullita 244 2,8
Mullita+20% SiC whiskers 452 4,4

e Aplicaciones en la industria electrénica

Muchas aplicaciones de pelicula delgada basadas en SiC se estan usando en dispositivos
electrénicos y MEMS® como diodos’, sensores, RF MEMS, etc. [31]; y, en sistemas de
electrénica de potencia que estan integrados en los vehiculos hibridos y eléctricos [32].

e Otras aplicaciones (industriales y defensa)

v" Membranas ceramicas de microfiltracion y ultrafiltracion [33].

v' Industria solar, para el corte de wafers® con sierras de hilo y SiC [21].

v" Bolas de carburo de silicio, producto muy usado en rodamientos y bombas especiales;
interruptores y sensores eléctricos; aparatos médicos [35].

> Los whiskers “son pequefios filamentos (practicamente monocristales) producidos de tal forma que estén casi
libres de defectos. Whiskers monocristalinos de ceramicas tienen un tamafio de unos pocos milimetros de
longitud a varias micras de didmetro. Tienen superficies muy planas y al estar libres de defectos las propiedades
mecanicas son cercanas a las tedricas” [26, p.5].
6 “Los sistemas que suelen integrar en un mismo chip, sensores, actuadores y electrénica de procesado se
denominan MEMS (Sistemas Micro-Electro-Mecanizados)” [29].
7 EI SiC esta reemplazando al semiconductor de silicio en diodos “para aplicaciones electrdénicas de alta potencia,
alta temperatura y alta frecuencia” [30].
8 Un wafer es una oblea, “rebanada circular delgada, de material semiconductor desde el cual se hacen
microchips / semiconductores” [34].
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v" Herramientas de corte, las cuales tienen una plaqueta de corte que puede ser un
ceramico como el SiC, SisN4 y la alumina, aptas para alta velocidad [36].

v Industria de proteccion y armamento, en el blindaje balistico en forma de reforzadores
de fibra o SiC molido en humedo / seco combinado con AIN [11].

2.3 Peliculas delgadas

Como indica Puértolas et al. [37] la modificacion de la superficie de los materiales puede ser
realizado mediante tratamientos superficiales (termoquimicos (cementacion, nitruracion,
boruracion); mecanicos (granallado, deformacion plastica local); transformacion (induccion,
llama, laser, haz de electrones); implantacion idnica; laser; plasma), que modifican la
composiciéon quimica de la superficie y no generan una separacion abrupta y clara entre lo
incorporado y el material base; y, mediante las técnicas de recubrimientos (quimicos y
electroquimicos; inmersion en caliente (galvanizado, aluminizado); conversion (anodizado,
fosfatado, cromatizado); deposicién quimica en fase vapor (CVD) (térmico, plasma, laser,
fotones); deposicion fisica en fase vapor (PVD) (evaporacién térmica, evaporacion por haz de
electrones, evaporacion por arco eléctrico, pulverizacion catddica); proyeccion térmica;
pinturas; esmaltes vitreos) procesos que incorporan o generan un nuevo material sobre la
superficie del componente base.

Muchos dispositivos tecnolégicos avanzados “requieren en algun momento de su construccion
de la sintesis y el apilamiento sucesivo de pequenas capas de materiales solidos de espesores
inferiores a una micra® denominados peliculas delgadas o capas finas”[38, p.25] (Figura 2.5).
“Por su extrema delgadez y fragilidad estas peliculas no se suelen emplear aisladas, sino que
se hallan soportadas sobre otros sdlidos de mayor grosor y distintas propiedades fisicas o
quimicas denominados sustratos” [38, p.25].

Figura 2.5: Esquema de una capa delgada recubriendo un sustrato [38]

2.3.1 Requerimiento y caracteristicas de una pelicula delgada

Como indica Espinds [38] una pelicula delgada cumple como recubrimiento o formando parte
de una multicapa estratificada, si tiene definidas las siguientes caracteristicas:

e Su grosor, que podra variar desde una sola capa de atomos 107 mm (0,1 nanémetros)'° hasta
varias micras.

e Su composicidon quimica (con estequiometrias que pueden ser complejas y control de
impurezas que pueden llegar a ser de una parte en varios millones).

e Su estructura cristalina (amorfa, mono o policristalina, polimorfismo) y microestructura cristalina
(tamafio del cristal, orientacion, textura), etc.
[38, pp.25-26]

Por otro lado, Lopez [39] menciona que las propiedades fisicas de la pelicula delgada
dependen de su microestructura y deben:

e Ser quimicamente estable en el entorno en que se usara.
e Adherirse bien a la superficie que cubre (sustrato).
e Tener un espesor uniforme.

° Una micra, unidad de longitud. 1pm = 10% m = 10 mm (milésima parte de un milimetro).
10 Un nandmetro, unidad de longitud. 1 nm = 10° m = 10°® mm (millonésima parte de un milimetro).
9



e Ser quimicamente puro o tener una composicién quimica controlada.
e Tener una baja densidad de imperfecciones.
e Adherirse bien a la superficie del sustrato para poder ser util.

[39, p.32]

Finalmente, Espinds [38] también indica que las caracteristicas composicionales vy
estructurales de la pelicula delgada determinaran las propiedades de cada capa y por ende
del conjunto. Asi se pueden determinar:

e Su naturaleza eléctrica (conductor, aislante, semiconductor).

e Su comportamiento frente a la luz (transparente, reflectante, absorbente).

e Su comportamiento mecanico (duro, blando, fragil, tenaz).

e Su comportamiento magnético (ferromagnético, antiferromagnético, paramagnético).

e Su comportamiento quimico (reactivo, inerte, catalitico, sensor, biocompatible, biocida).
[38, p.26]

2.3.2 Aplicaciones de las peliculas delgadas

Las peliculas delgadas se usan para “optimizar alguna o varias de las propiedades de los
sustratos a los que recubren o incluso dotarlos de propiedades nuevas. En este caso, nos
solemos referir a las peliculas delgadas con el término de recubrimiento” [38, p.25]. Asi hay
aplicaciones de recubrimientos de metal duro’” en la fabricacion de maquinas (sierras,
turbinas, etc.); en la fabricacion de componentes de motores (pistones, engranajes,
rodamientos, etc.); y, en la fabricacion de herramientas de corte (brocas, fresas, etc.), “para
aumentar su dureza y resistencia a la abrasion, evitar la corrosion y deterioro térmico de
piezas sujetas a desgaste” [38, p.26]. Los metales duros mas utilizados con recubrimiento son
de WC-Co y TiC [41]. “El metal duro con recubrimiento combina el metal duro con un
recubrimiento” y esta en “el 80-90% de todas las plaquitas para herramientas de corte” [42].

“El primer metal duro con recubrimiento CVD (Chemical Vapour Deposition) fue el
recubrimiento de carburo de titanio de una sola capa (TiC)” [42]. Ademas del CVD, los
recubrimientos modernos son depositados mediante la PVD (Physical Vapour Deposition) y
la proyeccién térmica (Thermal Spray). Estos recubrimientos pueden estar compuestos por
una capa (recubrimientos monocapa) o por varias capas individuales (recubrimientos
multicapa) [41] (Figura 2.6). Si se requieren “dispositivos con propiedades fisicoquimicas
especificas y singulares, que guardan muy poca o ninguna relaciéon con las propiedades
iniciales del sustrato” [38, p.25] entonces se emplean los sistemas multilaminares
estratificados [38]. “Los recubrimientos CVD mas modernos combinan el cabonitruro de titanio
MT-Ti (C, N) con alumina Al.Os y nitruro de titanio (TiN)” [42].

Figura 2.6: Esquema de un sistema multicapa estratificado [38]

Entre los diversos usos que tienen las peliculas delgadas podemos mencionar los siguientes
campos de aplicacion:

11 “El metal duro estd formado por particulas duras (carburos) en una matriz aglutinante. El aglutinante suele ser
en todos los casos cobalto (Co), pero también puede ser niquel (Ni). Las particulas duras estdn formadas
principalmente por carburo de tungsteno (WC) con la posible adicién de una fase gama (nitruros y carburos de
Ti, Ta, Nb)” [40, p.70]. “El cuerpo del metal duro se forma, bien mediante prensado del polvo o bien mediante
técnicas de moldeo por inyeccidn, para luego sinterizarlo hasta la densidad completa” [42].
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e En la fabricacion de componentes opticos (lentes, espejos, filtros, vidrios planos, etc.), para
mejorar las propiedades de reflexién y transmision de luz de los mismos y evitar su corrosién
atmosférica.

e En la fabricacion de dispositivos electronicos de estado sélido.

En la construccion de superficies bidimensionales, para el almacenamiento magnético de datos

y sensores de campo magnético.

En la fabricacidon de celdas fotovoltaicas y colectores térmicos solares.

En la fabricacion de pantallas (monitores).

En la fabricaciéon de sensores (quimicos, luminosos, acusticos, etc.).

Para la modificacion de la apariencia estética (color, brillo, etc.) de elementos ornamentales.

Para regular la capacidad de mojado por liquidos (hidrofilicidad o hidrofobicidad), en la

obtencién de superficies autolimpiables (fachadas, vidrios de ventana, parabrisas, espejos,

etc.) y tejidos.

e Para regular la adhesion celular (biocompatibilidad), en la superficie de protesis quirdrgicas.
[38, p.26]

24 Deposicion fisica en fase vapor (PVD)

Mattox [43] menciona que las técnicas de deposicion fisica en fase de vapor (PVD, Physical
Vapour Deposition) o llamados procesos de peliculas delgadas son procesos de deposicion
atomistica, en los que el material se vaporiza de una fuente sélida o liquida en forma de
atomos o moléculas y se transporta en forma de vapor a través del vacio o en un ambiente
gaseoso de baja presion (o plasma) al sustrato, donde se condensa.

La deposicion fisica en fase vapor (PVD) generalmente [44]:

e Se usa para peliculas metalicas.

e Se usa medios fisicos como: calor, ablacion, plasma, para generar un vapor del
material de la pelicula delgada.

e Los atomos / moléculas del material viajan al sustrato y se depositan sobre este.

e Se genera alto calor en la fuente y en el sustrato; y, requiere un ambiente de vacio.

Mattox [43] indica también que la PVD se utiliza para depositar peliculas con espesores de
unos pocos nandmetros a miles de nandmetros; también, pueden usarse para formar
revestimientos multicapa, depdsitos de composicion gradual, depdsitos muy gruesos y
estructuras independientes. Los sustratos pueden variar en tamafio, asi, se tienen grandes
paneles de vidrio de 10 pies por 12 pies utilizados en vidrio arquitecténico. Los sustratos
también pueden variar en forma, geometrias planas a complejas, como cintas de reloj y brocas
de herramientas. Las tasas tipicas de deposicion de PVD son de 10 a 100 A (1 a 10
nandémetros) por segundo. Entre los principales procesos de PVD tenemos:

La deposiciodn al vacio (vacuum deposition) o (vacuum evaporation).

La deposicién por pulverizacion catédica (sputter deposition).

La deposicidon de vapor de arco (arc vapor deposition).

La deposicion asistida por iones (ion-assisted deposition) o (ion plating)

2.4.1 Deposicion por pulverizacion catodica (sputter deposition)

Mattox [43] indica que la deposicion por pulverizacion catédica (sputter deposition o
sputtering) es la deposicion de particulas vaporizadas desde una superficie llamado blanco
(target), mediante el proceso de pulverizacion fisica. La pulverizacion fisica es un proceso de
vaporizacion no térmica donde los atomos superficiales son expulsados fisicamente de una

12 yn dngstrom, unidad de longitud. 1 A = 10 m = 0,1 nm (décima parte de un nanémetro).
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superficie soélida por la transferencia del momento de una particula bombardeada
energéticamente de tamano atdémico, que generalmente es un ion gaseoso, acelerado desde
un plasma (Figura 2.7).

A jon incidente
tomo

pulverzado 7™

N —— \_) Atomo del blanco

/

T f\ A ’&mx del
0000000

Figura 2.7: Esquema de la pulverizacion catodica [45]

En el caso de la deposicion por pulverizacion catddica esta “consiste en producir una descarga
eléctrica de forma que los atomos del gas inerte del interior de la camara se ionicen. Estos
iones son acelerados por el propio campo eléctrico que produce la descarga y colisionan con
el blanco arrancando material que se deposita sobre el sustrato” [37, p.55]. Por lo tanto, “si
una superficie es bombardeada con particulas energéticas como iones acelerados, es posible
causar expulsién de los atomos de la superficie de un material” [46, p.8] y “estos atomos
eyectados pueden ser condensados en un substrato para formar una pelicula delgada” [46,
p.8] (Figura 2.8).

Céamara
de vacio

£

Sustrato | oo

Gas de o e Vacio

pulverizacion ey IR hina

Blanco
- Alto voitaje

Figura 2.8: Sistema de deposicion por pulverizacion catddica [45]

Generalmente “iones positivos de gases neutrales pesados como argdn se usan para
bombardear la superficie de materiales. Los materiales de alto punto de fusiéon pueden ser
usados tan facilmente como unos de bajo punto de fusion, y empleando fuentes de RF™ o
DC' la pulverizacion catédica de ambos materiales puede ser lograda y tantos metales como
aislantes pueden ser depositados” [46, p.8].

Segun Mattox [43] la deposicidn por pulverizacion catddica se puede hacer en:

e Un buen vacio (menos de 10 Torr) utilizando haces de iones.

e Un entorno de gas a baja presion en el que las particulas pulverizadas se transportan
desde el blanco al sustrato sin colisiones en fase gaseosa (es decir, presion inferior a 5
mTorr), utilizando un plasma como fuente de iones.

¢ Un entorno de gas a mayor presion donde ocurren las colisiones en fase gaseosa y la
termalizacion de las particulas expulsadas. La presion es suficientemente baja como para
que la nucleacién en fase gaseosa no sea importante (5 mTorr < presion < 50 mTorr).

13 “Las ondas de radiofrecuencia (RF) se generan cuando una corriente alterna pasa a través de un conductor.
Las ondas se caracterizan por sus frecuencias y longitudes” [47].
14 “L as fuentes de poder variables de laboratorio sirven para generar el voltaje y corriente eléctrica necesaria
para alimentar circuitos electrénicos, motores o cualquier cosa que trabaje con electricidad. Existen con salida
de corriente directa (CD o DC en inglés) y de corriente alterna (CA o AC en inglés)” [48].
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Mattox [43] también indica que el término deposicion por pulverizacion catddica usualmente
solo indica que una superficie que se pulveriza es la fuente del material depositado. Sin
embargo, en algunos casos, puede estar indicada la configuracién del bombardeo iénico, por
ejemplo:

Pulverizacion catodica por haz de iones (ion beam spulttering).

Pulverizacion catodica por magnetron (magnetron sputtering).

Pulverizacion catédica por magnetron desequilibrado (UMS, unbalanced magnetron
sputtering).

Pulverizacion catédica de radiofrecuencia (rf sputtering), etc.

En otros casos, indicadas para condiciones especiales de pulverizacion catodica,
como la deposicién de pulverizaciéon catédica reactiva por magnetron (reactive
magnetron sputtering) para la deposicion de peliculas compuestas; o, cuando se
realiza un bombardeo intermitente al aplicar un voltaje de polarizacion (bias) sobre el
sustrato de modo que haya un bombardeo idnico simultaneo de la pelicula depositada,
denominado pulverizacion catédica por voltaje de polarizacién (bias sputtering).

Por otro lado, el crecimiento de una pelicula delgada mediante pulverizacion catodica se
puede resumir en las siguientes etapas (Figura 2.9).

Llegada de los atomos a la superficie.
Adsorcion / desorcion.

Difusion superficial.

Nucleacion.

Crecimiento continuo de la pelicula delgada.
[4, p.18]

Figura 2.9: Etapas del crecimiento de una pelicula delgada [4]

Asimismo, “una vez que el material a depositar se encuentra en la fase vapor, este se dirige
hacia el sustrato sobre el que inciden con una determinada energia. En funcién de su valor,
el atomo puede difundir en mayor o menor medida sobre la superficie e incluso retornar a la
fase vapor. Una forma de incrementar la difusion es comunicar energia a los atomos durante
el crecimiento, para ello existen dos vias:” [4, p.18]

Elevando la temperatura del sustrato. No obstante, si se excede cierto valor, podemos generar
estructuras menos densas y de menor dureza.

Mediante bombardeo iénico transfiriendo momento lineal. De esta forma se consiguen peliculas
delgadas mas cristalinas y densos. De nuevo, si el bombardeo es excesivo se generan
peliculas delgadas con elevadas tensiones compresivas, debidas a la alta densidad de
vacantes cristalinas y dislocaciones en los mismos, que pueden provocar el descascarillado de
las capas. Por otro lado, se puede llegar a producir re-sputtering del recubrimiento
disminuyendo la tasa de crecimiento.

[4, pp.18-19]

Finalmente, la pulverizaciéon catddica se usa ampliamente para depositar metalizacion de
pelicula delgada en materiales semiconductores, revestimientos en vidrio arquitecténico y
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revestimientos reflectantes en discos compactos (CD), y para peliculas magnéticas,
lubricantes de pelicula seca, revestimientos duros (herramientas, partes de motores) y
revestimientos decorativos [43]. También, la pulverizacién de dos blancos al mismo tiempo
(co-pulverizacion catddica) permite otras posibilidades de compuestos o incluso dopaje’™ [50].

2.4.1.1 Magnetron sputtering RF

Un sistema magnetron sputtering se diferencia de un sistema de sputtering DC porque este
tiene un campo magnético cerca del area del blanco. Este campo hace que los electrones
viajen en espiral a lo largo de las lineas de flujo magnético cerca del blanco en lugar de ser
atraidos hacia el sustrato [51]. Asi, en nuestro caso el blanco (SiC), material que se desea
depositar en el sustrato (acero), sera bombardeado con iones de gas inerte como el argon
(Ar™). La fuerte colision de estos iones sobre el blanco expulsa atomos del blanco al espacio.
Estos atomos expulsados recorren una cierta distancia hasta que alcanzan el sustrato (acero)
y comienzan a condensarse en una pelicula. A medida que mas y mas atomos se unen en el
sustrato (acero) comienzan a unirse entre si a nivel molecular, formando una capa atomica
estrechamente unida. Se pueden crear a voluntad una o mas capas de estos atomos,
dependiendo del tiempo de pulverizaciéon catédica [51]. Por otro lado, “el gas se ioniza
parcialmente debido a un campo electro-magnético, para este fin dentro de la camara se
encuentran dos electrodos que estan conectados a una fuente de alimentacion de
radiofrecuencia” [52, p.27] (Figura 2.10).

(1) Porta sustrato [anodo (+)]; (2) Sustrato [acero]; (3) Blanco [SiC]; (4) Magnetrdn [catodo (-)]
Figura 2.10: Esquema general del sistema magnetron sputtering RF. Adaptado de [53]

Al aplicar “un campo magnético cerca al blanco este concentra los electrones de la camara
de pulverizacion en dicha region y con el alto flujo de electrones se genera un plasma de alta
densidad desde el cual se puedan extraer los iones que realizaran posteriormente la
pulverizacién del blanco, incrementando asi las velocidades de deposicion y de pulverizacion”
[45, p.8]. Por otro lado, “gracias al campo magnético, los electrones usados para crear el
plasma no bombardean los sustratos, sino que quedan atrapados en trayectorias cicloidales
cerca al blanco, asi, no hay dafio por radiacién y temperatura hacia los sustratos, lo que
permite la utilizacion de substratos sensibles a la temperatura como los plasticos” [45, pp.8-9]
(Figura 2.11).

15“La conductividad de los semiconductores también se puede elevar introduciendo una concentracién muy baja
de impurezas. Estos semiconductores reciben el nombre de semiconductores dopados o extrinsecos” [49, p. 20].
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Figura 2.11: Sistema magnetron sputtering [51]

Ademas, en el magnetron sputtering los electrones viajan una distancia mas larga, lo que
aumenta la probabilidad de atomos de argon ionizantes adicionales. Esto tiende a generar un
plasma estable con alta densidad de iones. Mas iones significan mas atomos expulsados del
blanco, por lo tanto, aumentan la eficiencia del proceso de pulverizacion catddica. La tasa de
eyeccion mas rapida, y, por lo tanto, la tasa de deposicidon minimiza la formacién de impurezas
en la pelicula delgada, y la mayor distancia entre el plasma y el sustrato minimiza el dafio
causado por los electrones extraviados y los iones de argdn [51].

“La pulverizacion catodica por radio frecuencia (RF) ocurre a frecuencias superiores a 50 kHz.
En ésta, los iones no alcanzan suficiente movilidad como para establecer una descarga similar
a la del sputtering DC, sin embargo, los electrones tienen suficiente energia como para causar
colisiones ionizantes en el espacio entre los electrodos, lo que produce el plasma en el espacio
entre los electrodos” [45, p.8]. La frecuencia RF mas usada para la deposicion por sputtering
es la de 13.56 MHz [45].

La principal ventaja del RF sputtering sobre el sputtering DC es la posibilidad de pulverizar
catodicamente los blancos aislantes. Esto se da porque en la pulverizacion RF la acumulacion
de carga positiva en el blanco (catodo) se evita mediante el potencial de corriente alterna,
mientras que en el caso de sputtering DC la acumulacion de carga reduce considerablemente
la velocidad de pulverizacion. Ademas, los iones de gas pueden reaccionar con los atomos
del blanco para formar un nuevo compuesto diferente del material del blanco. Asi, si usamos
Si, Ga o Al como blanco y N> como gas ionizado, podemos crecer SisN4, GaN o AIN [50].

2.5 Tratamiento térmico de recocido

“Usualmente, los materiales depositados por Magnetron Sputtering (MS) son amorfos, la
formacion y el crecimiento de fases cristalinas son inducidos por tratamientos térmicos
posteriores. El tamafo de los nanocristales es controlado por las condiciones de recocido”
[54, p.126]. Estos tratamientos térmicos también tienen “el propédsito de mejorar las
propiedades de las peliculas delgadas”y “han sido extendidos en la fabricacion de materiales
nanoestructurados en diversas aplicaciones de ingenieria que incluyen: recubrimientos de
barrera térmica y dispositivos fotdnicos” [54, p.126]. Asimismo, se han estudiado otras
técnicas alternativas para el recocido, como, por ejemplo, el recocido usando radiacion laser,
con la finalidad de “disminuir el tiempo de proceso y lograr mejores desempenos” [54, p.126].

2.6 Factores que afectan las propiedades de una pelicula delgada

Segun Mattox [43], generalmente las peliculas y recubrimientos delgados depositados tienen
propiedades Unicas en comparacion con un material especifico. Hay que tener en cuenta la
superficie del sustrato y las condiciones de deposicion en las propiedades de la pelicula
delgada. Estas propiedades dependen de cinco factores:

e Detalles del crecimiento de la pelicula sobre la superficie del sustrato: condensacion
y nucleacion de los atomos que llegan a la superficie, formacion de la interfaz, generacion
de la falla interfacial, energia de entrada para el crecimiento de la pelicula delgada,
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movilidad superficial de atomos en la superficie, morfologia del crecimiento de la pelicula,
atrapamiento de gas, reaccion con el ambiente de deposicion, etc.

e Detalles del proceso de deposicion y la geometria del sistema: proceso de deposicién,
temperatura del sustrato, distribucién del angulo de incidencia del flujo de atomos en la
superficie, velocidad de deposicidn, contaminacion gaseosa, etc.

o Estado de la superficie del sustrato antes y después de la limpieza y modificacion
de la superficie: morfologia de la superficie (rugosidad, inclusiones, contaminacion),
quimica superficial (composicién, contaminantes), propiedades mecanicas, flujos
superficiales, desgasificacion, sitios de nucleacion y estabilidad de la superficie.

e Procesamiento intermedio: bombardeo periédico de iones, oxidacién entre capas,
limpieza o brufiido entre capas.

e Procesamiento y reacciones posteriores a la deposicion: reaccién quimica de la
superficie de la pelicula delgada con el ambiente, procesamiento posterior, ciclo térmico o
mecanico, corrosion, degradacion interfacial; tratamientos superficiales como bruiido de
superficies blandas, granallado (shot peening), recubrimiento tipo topcoat'® o modificacion
quimica como la conversion de cromato; cambios debido al entorno de servicio.

2.7 Técnicas de caracterizacion de materiales

“La caracterizacion de materiales es la obtencion de informacion a partir de la respuesta de
un material al ser perturbado por una senal’ [56]. Asi podemos “conocer o predecir la
composicion, estructura, topologia, morfologia, propiedades de un material y asi valorar su
utilidad en diversas aplicaciones” [56]. “Existen diversas técnicas para caracterizar peliculas
delgadas, como la reflectividad de rayos-X (XRR), la difraccion de rayos-X de incidencia
rasante, (GIDRX), la difraccion de rayos-X (DRX), y la difraccién de haz rasante (GID), que
permiten obtener informacién composicional y estructural” [57, p.38]. Para caracterizar un
material se puede usar una “técnica instrumental o de analisis, proceso cientifico que
proporciona informacion sobre la caracterizacion de sustancias y/o materiales” o, usar un
“método instrumental o de analisis, aplicacion especifica de una técnica instrumental para
resolver un problema concreto mediante un procedimiento o un protocolo” [56].

2.7.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

“La microscopia electronica usa un haz de electrones en vez de luz” y como los electrones
“tienen una longitud de onda mucho mas corta que la luz visible” entonces “se consigue una
resolucion mas alta en el rango de las estructuras atomicas” [58]. “Las imagenes que se
obtienen en el microscopio electrénico de barrido (SEM) corresponden a electrones
secundarios o electrones retrodispersados emitidos tras la interaccién con la muestra de un
haz incidente de entre 5 y 30 keV” [59] (Figura 2.12). Asimismo, “en el SEM se dirige un haz
de electrones finamente concentrado en una reticula determinada sobre la prueba
mentalizada. Los electrones secundarios (contraste) emitidos desde la superficie se miden
como sefal y se convierten en una imagen 6ptica” [58]. Finalmente, “para alcanzar un haz de
electrones ininterrumpido, la medicién se realiza en un alto vacio” [58] (Figura 2.13).

Por otra parte, “las zonas claras y oscuras sobre la pantalla del equipo constituyen la imagen
que nos proporciona el microscopio electrénico de barrido. Las variaciones de intensidad
sobre la pantalla sugieren al observador sensaciones de relieve (elevaciones y depresiones)
que corresponden a la topografia de la muestra analizada” [60]. Asimismo, “la emisién de
electrones retrodispersados depende fuertemente del nimero atémico de la muestra. Por
tanto, dos partes de la muestra que tengan distinta composicion se revelan con distinta
intensidad, aunque no exista ninguna diferencia de topografia entre ellas” [59] y “los rayos X

16 “E| recubrimiento superior es una capa de pintura transparente o translicida aplicada sobre el material
subyacente como un sellador” [55]
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que se generan en una muestra sometida a bombardeo electronico permiten identificar los
elementos presentes y establecer su concentracion” [59].

Figura:2.12: Interaccién electrones con muestra [61] Figura 2.13: Esquema de un SEM [4]

Por lo tanto, en el SEM “los electrones interactuan con los atomos de la muestra generando
sefnales con informacién topografica y de composicion” [60] (Tabla 2.2).

Tabla 2.2: Modos de Operacién de un SEM [60]

MODO SENAL DETECTADA INFORMACION RESOLUCION

Topografia 100 A

EMISIVO Electrones Voltaje 1000 A
secundarios Campos eléctricos 1um
Campos magnéticos 1 um

REFLECTIVO Electrgnes Composuyon 1000 A

retrodispersados Topografia

RAYOS X Rayos X caracteristicos Composicion 1 um

2.7.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos-X (DRX) “permite conocer la composicion de un material
cualitativamente y determinar cuantitativamente parametros asociados con su estructura
atomica”, de ahi, su importancia en el estudio de las peliculas delgadas para “la
caracterizacion en términos de composicion elemental y estructural” [57, p.39]. Los rayos X
son producidos mediante la aceleracion de electrones desde un catodo hacia un blanco
metalico (anodo) por medio de alto voltaje [62]. “Los electrones acelerados que poseen
suficiente energia chocan con los atomos del metal utilizado como blanco, removiendo
electrones de niveles internos, ocasionando que electrones de niveles superiores cubran los
lugares vacantes, emitiendo fotones de rayos X” [62, p.4] (Figura 2.14).

Figura 2.14: Generacién de rayos X [62] Figura 2.15: Representacion grafica Ley de Brag [62]
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Asimismo, “debido a que los rayos X tienen una frecuencia correspondiente a la diferencia de
energia entre esos dos niveles, también son llamados radiacion caracteristica. Los rayos X
generados, se utilizan para bombardear una muestra para obtener su patron de difracciéon de
rayos X" [62, p.4].

Asi tenemos que “los rayos X incidentes en una muestra cristalina, cuyos atomos se
encuentran agrupados de forma periddica y ordenada, son dispersados en todas direcciones,
produciendo fendmenos de interferencia, tanto constructiva como destructiva. La mayor parte
de las dispersiones crean interferencias de tipo destructivo, cancelandose entre si” [62, p.5].
No obstante, “debido al orden peridédico de los atomos, puede ocurrir que las ondas
dispersadas se encuentren en fase y se refuercen mutuamente dando origen al fenémeno de
difraccién. Esto se cumple cuando los rayos X difractados por planos paralelos separados por
una distancia “d”, presentan una diferencia de camino recorrido igual a un entero de la longitud
de onda del haz incidente. Esto es conocido como la Ley de Bragg” [62, p.5] (Figura 2.15).

Se sabe que “la geometria mas empleada
en un equipo de difraccién convencional es
la geometria Bragg— Brentano en la cual el
angulo de incidencia del haz de rayos-X es
igual al angulo de difraccion respecto a la
muestra” [58, p.40]. En esta geometria “el
difractometro de rayos X tiene un arreglo
entre la fuente de rayos X, la muestra y el
detector” (Figura 2.16), “la cual esta
construida en torno a un gonidometro de

radio fijo” [62, p.6]. Figura 2.16: Geometria Bragg-
Brentano [62]

En la geometria Bragg-Brentano “el haz de rayos X procedente del foco lineal del tubo incide
sobre la muestra plana, situada en el eje del gonidmetro y una rendija situada sobre el circulo
del gonidometro reenfoca el haz de rayos X difractado por la muestra dirigiéndolo hacia el
detector, registrando la intensidad de los rayos X recibida frente al doble del angulo de Bragg
(20)” [62, p.6]. De igual forma, “cada vez que se satisface la ley de Bragg, el haz primario se
difracta desde la muestra hacia el detector, el cual, junto con los elementos electronicos mide
la intensidad de dicha radiacién y la posiciéon angular de la reflexion se despliega en el
controlador. Asi se obtienen las cuentas de pulso que conforman el patron de difraccion de
una muestra” [62, p.7] que luego se muestra en un difractograma.

Sin embargo, “los sistemas convencionales de DRX presentan desventajas cuando se
emplean en el analisis de peliculas delgadas puesto que la profundidad de penetracion de los
rayos-X sobre la superficie puede ser mayor que el espesor de la pelicula” [57, p.40]. Ante
este inconveniente, “la solucion al problema es aplicar la geometria de angulo rasante donde
el angulo del haz incidente sobre la superficie de la muestra es pequefo y permanece fijo
durante el analisis. Este método es conocido como difraccion de rayos-X de haz rasante
(GIXRD)” [57, p.40].

Por lo tanto, con la difraccién de rayos-X de haz rasante, “el angulo de incidencia garantiza
que la trayectoria recorrida por los rayos-X se incremente significativamente y que la
informacion estructural del difractograma sea de la pelicula delgada y no del sustrato” [57,
p.40]. Ademas, “la medicion del difractograma se realiza manteniendo constante el haz de
incidencia mientras que el detector se mueve alrededor de la muestra, a diferencia de una
configuracién simétrica en la que el angulo de entrada 8 cambia constantemente” [57, p.40].
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2.7.3 Microindentacion

La micro o “nanoindentacién es la técnica apropiada para medir propiedades mecanicas en
peliculas delgadas o superficies modificadas al aplicar cargas que oscilan entre 0,001N vy
0,2N, de forma que no se produzcan penetraciones que superen el 10-15% del espesor del
recubrimiento, evitando que los resultados se vean afectados por la contribucion del sustrato”
[4, p.51]. Por otro lado, “la dureza de un material se define como la resistencia que opone a la
penetracién de otro cuerpo (indentador). Para evaluar dicha propiedad se estudian las huellas
dejadas por las indentaciones realizadas sobre el material, controlando la carga aplicada, y
con geometrias de indentador conocidas” [4, p.51] (Figura 2.17). Asi, “existen distintas escalas
de dureza en funcion de la geometria del indentador” [4, p.51] (Tabla 2.3).

Figura 2.17: Geometrias de indentadores [63]

Un ensayo de indentacion instrumentada mide “el desplazamiento (profundidad de
penetracion) del indentador (h) en funcién de la carga aplicada (F) durante el ensayo. Permite
medir la deformacion plastica y elastica del material a analizar. La curva carga / profundidad
de penetracion obtenida, permite determinar directamente la dureza y el médulo elastico de
la superficie” [64]. En la Figura 2.18 se representa “la curva de carga (c) en naranja, la curva
de descarga (dsc) en azul, Fnax €s la carga maxima, hmax €s la profundidad maxima de
indentacion, hsn es la profundidad final remanente y S (rigidez) se calcula a partir de la
pendiente de la curva de descarga en el punto de maxima carga” [4, p.51].

Figura 2.18: Curva de carga y descarga [4]
Segun Dominguez [4] un ensayo de indentacion proporciona diversa informacién sobre las
propiedades mecanicas: dureza H, mddulo de elasticidad, porcentaje de recuperaciéon
elastica, porcentaje de trabajo elastico y resistencia a la deformacién plastica.

o ‘“Ladureza (H): se define como la presiéon medida bajo la punta del indentador y se calcula
como la carga maxima aplicada dividida por el area de contacto entre el indentador y la

19



muestra. El area se calcula a partir de la geometria del indentador y de la profundidad
maxima (hmax). El area para un indentador de geometria Berkovich sera A = 24,5 h?".

Fmax

H=
A

[4, p.52]

e ElI médulo de Young reducido (E:): “se calcula a partir de la pendiente de la curva de
descarga (S), que es donde se tiene el comportamiento elastico del material”.

d(dsc)
5= dh

A
=2E, (D)

[4, pp.52-53]

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacién del sustrato

Las superficies de los sustratos necesitaron ser adecuadamente preparados antes de realizar
el proceso de deposicion de la pelicula. Se emple6 el método de preparaciéon metalografica:
seleccion de la muestra, corte, montaje o briqueteado, desbaste o lijado, pulido y ataque [65].

El sustrato elegido fue un acero A36 de 4.8 mm de espesor. Se cortaron (6) muestras de 10
x 10 mm. Luego, del corte, se encapsularon las muestras mediante el briqueteado en caliente,
utilizando una maquina briqueteadora en donde se aplica presion y temperatura y el
espécimen es encapsulado en una resina, como se observa en las Figuras 3.1 (a) y (b).

(a) (b) (c)
Figura 3.1 a) Maquina briqueteadora en caliente [65]; b) Muestras luego de ser encapsuladas vy listas
para ser desbastadas; c) Mesa de desbaste con el set de 4 lijas [65]

Después del briqueteado, se realiza el proceso de desbaste en una mesa de desbaste, Figura
3.1 (c), con un set de 4 papeles abrasivos rectos de SiC. Se inicia con el grado P120 (grado
de finura mas basto), luego se continua con los grados P240, P600 y P1200 [65].

“Las etapas de desbaste con papel lija deben ser realizadas con agua” para “minimizar el calor
producido y evitar que el abrasivo se sature con el material que esta siendo removido del
espécimen en preparacion. Cada etapa de lijado debe remover las huellas dejadas en la etapa
anterior” [65].
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(a) (b) (c)
Figura 3.2 (a) Muestras encapsuladas y desbastadas listas para ser pulidas [65]. (b) Maquina de
pulido mecanico manual [65]. (c) Muestras encapsuladas y pulidas

Luego del desbaste, se inicia el pulido (2 etapas) con un disco de diamante (Figura 3.2). Con
el pulido final se reduce la rugosidad de 6 ym a menos de 1um [65]. Finalmente, se rompe el
encapsulado, se lavan las muestras con agua, alcohol y se secan con aire. Las muestras
quedaron listas para el proceso de deposiciéon de la pelicula de SiC. Luego de la deposicion,
una de las muestras siguié el proceso de preparacion que incluia el ataque quimico con
reactivo Nital (solucién de acido nitrico en alcohol) al 5% para ser observado en el SEM.

3.2 Proceso de deposicion de la pelicula delgada

Los principales componentes del equipo magnetron sputtering RF (Figura 3.3), disefado,
fabricado e instalado en el Laboratorio de Materiales de la Seccién Fisica de la PUCP son:

e Valvulas: ingreso y control de los gases [67] (ver Figura 3.3).

o Controladores: flujo de gases Micromix 4000 [52] y de magnetrones [67] (ver Figura 3.3).

o Sistema de refrigeracion: agua fria a 12° C para enfriar los sustratos como para enfriar
los magnetrones con el propésito de “evitar su sobrecalentamiento y que los imanes
pierdan sus propiedades magnéticas” [67, p.33]. Los “choques entre los iones del gas del
proceso y el target” o blanco “produce un incremento en la temperatura del target” (SiC).
“La temperatura tipica sin refrigeracion llega hasta los 200°C” [66, p.23].

Figura 3.3: Equipo de magnetron sputtering RF [67]

e Sensores de presion: “Pirani que mide presiones en el rango de 1.13 x 10° mbar a 3 x
103 mbar y un sensor TP6 261-Pfeiffer que mide desde la presion atmosférica hasta 5 x
10 mbar” [52, p.27].
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o Sistema de bombeo: esta formado por “una bomba mecanica 100 LX4/F75-Uneleca” y
“una bomba turbo molecular Turbovac 450-Pfeiffer” [67, p.33] (ver Figura 3.5).

e Compuerta o valvula: aisla “la camara de vacio de la bomba turbo molecular hasta que
la presion dentro de la camara sea de 102 mbar, presion a la cual recién empieza a trabajar
la bomba turbo molecular” [66, p.20] (ver Figura 3.5).

o “Fuente de alimentacion de radiofrecuencia: Cesar 133-Dressler” [67, p.33].

e Camara de vacio: de acero inoxidable AlSI-304 [66] con dimensiones 50 cm x 50 cm x 49
cm [52], [67]. Sus partes son: el porta muestras donde se colocan los sustratos que seran
depositados; “en la base se encuentran ubicados tres magnetrones” para blancos
“circulares de 51 mm de diametro (2 pulgadas)” [67, p.33]. En la estructura hay orificios
que permiten la conexidon al manipulador de la muestra, al sistema de bombeo, a la
compuerta o valvula, al ingreso de gases y mangueras del sistema de enfriamiento [52],
[66], [67] (ver Figura 3.4.).

Figura 3.4: Camara de vacio del equipo sputtering. Adaptado de [52]
Se muestra en la Tabla 3.1, los parametros utilizados en el proceso de deposicion.

Tabla 3.1: Parametros del proceso de deposicion

Pre-sputtering
Parametro Descripcién
Presion de alto vacio 3,5 x 108 mbar (2,6 x 10-% Torr)
Potencia RF 50 W
Ambiente pre-sputtering Ar
Flujo de gas Ar =27 sccm
Tiempo presion de alto vacio 10 min
Sputtering
Parametro Descripcion
Target SIC, alta pureza
Ambiente sputtering Ar + Hz
Flujo de gases Ar =27 sccm ; H2= 3 sccm
Presién de formacién de plasma 3.7 x 10% mbar (2,7 x 10% Torr)
Presién de trabajo 1,0 x 102 mbar (7,5 x 102 Torr)
Potencia RF 110 W
Tiempo total de deposicién 360 min (6 horas)
Distancia target - sustrato 50 mm
Temperatura del sustrato Sin calentamiento externo del sustrato

Antes de iniciar el proceso de deposicion, se genera un pre-vacio'’, luego se alcanza un alto
vacio’® para finalmente pre-bombardear el target o blanco de SiC con gas inerte.

17 “E| término vacio se refiere a cierto espacio lleno con gases a una presién total menor que la presién
atmosférica, por lo que el grado de vacio se incrementa en relacion directa con la disminucién de presidn del gas
residual. Esto significa que cuanto mas disminuyamos la presién mayor vacio obtendremos, lo que nos permite
clasificar el grado de vacio” [66, p.17].
18 Gj 1 atm es aproximadamente 10° mbar, entonces cuando el intervalo de presién atmosférica se extiende
aproximadamente desde 1073 mbar hasta 107 mbar se define como alto vacio [66].
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I. Etapa de pre-sputtering
a. Introduccion de las muestras

Los seis sustratos de acero A36 que fueron preparados y limpiados previamente, se colocan
en el porta muestras para luego ser introducidos en el interior de la camara de vacio a una
altura de 50 mm por encima de los magnetrones (Figura 3.4).

b. Generacion del pre-vacio y alto vacio

Introducidas las muestras, se hace un pre-vacio con la bomba mecanica en funcionamiento y
la refrigeracion interna activada reduciendo la presion atmosférica hasta 102 mbar. La
compuerta o valvula “se encarga de aislar la camara de vacio de la bomba turbo molecular
hasta que la presion dentro de la camara sea de 102 mbar” [66, p.31], en ese instante se
enciende la bomba turbo molecular con la cual se logra un alto vacio [52], [66] del orden de
3,5 x 10® mbar.

Por otro lado, la “bomba turbo molecular es colocada en serie entre la camara de vacio y la
bomba mecanica de pre-vacio, de tal manera que su funcion sea trasportar moléculas de gas
residual desde la camara hasta la bomba mecanica. Las moléculas son arrastradas por las
paletas de la turbina, obteniéndose un vacio con una presién muy baja” [66, p.31] (Figura 3.5).
La generacién del vacio nos asegura “la pureza de la atmésfera del proceso de deposicion y
evitar el crecimiento de compuestos o elementos no deseados como el oxigeno” [67, p.29].

Figura 3.5: Funcionamiento del sistema de vacio [66]
c. Limpieza del blanco

Cuando se alcanzé el alto vacio (presion de 3,5 x 10° mbar), se llena la camara de vacio con
argon (gas inerte) con un flujo de 27 sccm y en estas condiciones se aplica un campo eléctrico
a través de un magnetrén [67] de fuente RF con una potencia de 50 W y manteniendo la
descarga durante 10 minutos. Se pre-bombardea el target o blanco de SiC con la finalidad de
obtener un blanco sin éxido y un ambiente sin elementos contaminantes. Este proceso
eliminara la oxidacion que se pudo formar en la superficie del blanco [68].
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Il. Etapa de sputtering

Etapa en la cual se realiza el ingreso de los gases (argon e hidrogeno), la formacion del
plasma y luego, la deposicién de la pelicula delgada de SiC sobre el sustrato de acero. El
proceso de sputtering continua inmediatamente luego del pre-sputtering con las muestras
dentro de la camara de vacio, este proceso se podria dividir en 2 subetapas: ingreso de gases
y formacién del plasma o ionizacion del gas; y, proceso de deposicion en el sustrato [52]. No
se realiz6é ningun calentamiento externo al sustrato (acero) durante el proceso de deposicion.

a. Ingreso de gases y formacién del plasma

Finalizado el proceso pre-sputtering y estando la presién en la camara en 3,7 x 10° mbar
(presion de alto vacio), se ingresa una combinacion de gases: argon (con un flujo de 27 sccm)
e hidrégeno (con un flujo de 3 sccm). “El argén se utiliza para alcanzar la presion de trabajo”
(1,0 x 102 mbar) “y formar el plasma” (presion de 3,7 x 10°° mbar), “mientras que el hidrégeno
es introducido para provocar la reaccion y dopaje de la pelicula” [67, p.33].

Ademas, como el gas ionizado (argon) es inerte, “no se generaran enlaces con las particulas
liberadas del substrato, en caso contrario, se formaran enlaces entre las particulas chocantes
y las particulas del blanco (pulverizacion catédica reactiva), obteniéndose peliculas delgadas
semiconductoras dopadas por gases como nitrégeno o hidrogeno” [52, p.25]. En la
investigacion se uso el hidrégeno sélo como gas reactivo y no para realizar un dopaje en el
sustrato. La potencia RF se regulo a 110 W.

b. Proceso de deposicion

e Requirié de una fuente de radio frecuencia alterna de 110W que generé un campo eléctrico
que afectoé a los electrones libres “acelerandolos para que golpeen a los atomos del gas
inerte (argon) provocando nuevas ionizaciones” [52, p.28]. El alto voltaje convirtié al blanco
(SiC) en catodo (carga negativa) y al porta sustrato (acero) en anodo (carga positiva).

¢ Asimismo, el alto voltaje hizo que los electrones libres fluyan desde el blanco (SiC), y
colisionen con la corteza electrénica del atomo del gas argén. Los electrones libres alejan
a los electrones del gas argéon debido a su carga similar. Los atomos del gas argon se
convierten en iones positivos y atraen al material del blanco (SiC) con carga negativa [68].

e De igual forma, “los imanes de los magnetrones generaran un campo magnético muy
intenso provocando un movimiento helicoidal y un camino mas largo para los electrones
aumentando la probabilidad de choque” [52, p.28]. Durante la cascada de colisiones, esta
atraccion finalmente hace que los iones del gas argdn golpeen al blanco (SiC) a una
velocidad muy alta [69] (Figura 3.6).

e Asi, el plasma se crea cuando iones de argon se recombinan con los electrones libres en
un estado de energia mas baja. El exceso de energia se emite como luz [69]. Asimismo,
“debido a la disposicién espacial de los electrodos y los magnetrones el plasma se
concentra entre los electrodos favoreciendo la ionizacion y el choque de los electrones
con el gas argon asegurando una alta tasa y rapidez de deposicion” [52, p.28]. “Los iones
cargados positivamente (iones de argdn) se ven atraidos por el catodo, chocando con el
blanco (SiC) originando que se les transfieren energia a los atomos del blanco” [52, p.28].

e “Si la energia transferida es la suficiente para que los atomos de la superficie puedan
abandonar el blanco (SiC), parte de estos atomos liberados se dirigen hacia el sustrato
(acero) en donde se depositan” [52, p.28]. Por lo tanto, los iones que bombardean deben
tener la suficiente fuerza para desalojar y expulsar (pulverizar) atomos de la cara del
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blanco (SiC). Asi, los atomos de SiC atraviesan la camara de vacio y se depositan con
precision en una linea visual de distribucion de coseno sobre la superficie del sustrato
(acero) como una pelicula delgada de material [69]. El proceso duro 6 horas (360 minutos).

Figura 3.6: Componentes del proceso de deposicién por magnetron sputtering RF. Adaptado de [51]
3.3 Proceso de recocido del SiC

Como se explicé anteriormente, “usualmente los materiales depositados por magnetron
sputtering son amorfos, la formacion y el crecimiento de fases cristalinas de la pelicula de SiC
debera ser inducida por tratamientos térmicos” [54, p.126] de recocido, que se realizaron a (4)
muestras en dos tipos de atmosfera: en vacio y en gases del ambiente (atmésfera ambiental).

I.  Recocido en vacio
Se describen los pasos del procedimiento seguido:

v" “La muestra se coloca en un tubo de cuarzo” [52, p.30].

v' Se genera el pre-vacio mediante una bomba mecanica DUO 10M-Pfeiffer y luego, el alto
vacio mediante una bomba Turbovac 150-LeyboldHeraeus.

v' Después se ingresa gas argon para “evitar que lo que quede de gases dentro del tubo

reaccione con la muestra durante el calentamiento” [52, p.31].

Se calienta el horno hasta la temperatura deseada.

“Se utiliza un sistema de refrigeracion para evitar dafos, que esta unido al sistema de

salida del gas dentro del tubo” [52, p.31].

Luego, se ingresa al horno la muestra y esta es mantenida hasta el tiempo fijado.

Finalizado el tiempo programado para el recocido, se retira la muestra del horno y se deja

enfriar como se muestra en la Figura 3.7.

AN

AN

Figura 3.7: Muestra recocida en el tubo de cuarzo es retirada del horno para que se enfrié

En la Tabla 3.2 se muestra los parametros de las muestras recocidas en vacio.
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Tabla 3.2: Parametros del recocido en vacio

Presion Presion Presion

i . . . Temperatura Tiempo
Muestra Atmosfera pre-vacio alto vacio gas argon . ;
de recocido de recocido
(mbar) (mbar) (mbar)
1 865 °C 15 min
Vacio 8x102 4x10°% 2,6 x 102
2 800 °C 90 min
.  Recocido en atmoésfera

ambiental en horno de camara

Las muestras 3 y 4 tuvieron un tratamiento
de recocido en atmoésfera de gases del
ambiente en un horno eléctrico de camara
para tratamiento térmico marca Carbolite
modelo CWF 1300, como se observa a la
derecha en Ila Figura 3.8. Los
calentamientos realizados fueron
escalonados (ver Tabla 3.3 y Grafico 3.1).
El enfriamiento de las muestras 3 y 4 se
realizé lentamente en el interior del horno.

Figura 3.8: Horno convencional

Tabla 3.3: Parametros calentamiento escalonado muestra recocida en atmésfera ambiental 1300 °C

Incremento Segmento 1 Segmento 2
Muestra  Atmosfera de la Inicio  Fin de Tiempo de Inicio Fin de Tiempo de
temperatura . .
rampa rampa calentamiento rampa rampa calentamiento
3 Ambiental 10 °C / min 0°C 600 °C 30 min 600°C 1300°C 180 min
Muestra 3 - Recocido
1300 °C - 180 min
Segmento 1
£ 600 *C
& 30 mn
Segmento 2

Grafico 3.1: Calentamiento escalonado muestra recocida en atmdsfera ambiental a 1300 °C

Los parametros del calentamiento de la muestra 4 se presentan en la Tabla 3.4 y Grafico 3.2.

Tabla 3.4: Parametros calentamiento escalonado muestra recocida en atmodsfera ambiental 1000 °C

Incremento Segmento 1 Segmento 2
Muestra  Atmoésfera dela — - . - . .
temperatura Inicio Finde Tiempo de Inicio Fin de Tiempo de
rampa rampa calentamiento rampa rampa calentamiento
4 Ambiental 10 °C / min 0°C 600 °C 30 min 600°C 1000°C 60 min
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Muestra 4 - Recocido

1000 *C - 60 min

Segmento 1

a 0% 10 *C/min

-

»

Segmento 2

Temperratura {*C)

10 °C/min

) AD B0 B0 100 120 340 160 180 200 20 240 200 23D MO

Tieprpo [1rin)

Grafico 3.2: Calentamiento escalonado muestra recocida en atmdsfera ambiental a 1000 °C

3.4 Caracterizacion con el SEM

Se utilizé un microscopio electrénico de barrido (SEM) Quanta 650 FEI equipado con un
detector para espectroscopia de energia dispersiva (EDS) marca EDAX del CAM-PUCP
(Centro de Caracterizacion de Materiales de la PUCP). La utilidad del SEM es “la alta
resolucion (~100 A), la gran profundidad de foco que le da apariencia tridimensional a las
imagenes y la sencilla preparaciéon de las muestras” [70].

ElI EDS se conoce también como espectrometria de dispersién de energia de rayos X (EDX o
XEDS) y analisis de rayos X de energia dispersiva [61], [71]. Un sistema de microanalisis EDS
“permite la realizacion de rapidos analisis quimicos de elementos de numero atémico Z mayor
que 11 (Na) y concentraciones superiores a 0.5 wt %” [70]. Ademas, el SEM “con detector de
energia dispersiva (SEM-EDX) permite obtener imagenes microscopicas de todo tipo de
materiales” [72]. Asi, “las imagenes se pueden obtener con electrones secundarios y
retrodispersados, estas ultimas nos dan informacion de variaciones composicionales de la
muestra, mientras que las primeras permiten observar la textura y caracteristicas morfolégicas
de las fases analizadas” [72].

Por otro lado, “la escala de trabajo comprende aumentos que van desde pocas decenas hasta
300 000. Con el detector de rayos X (EDX) se pueden realizar microanalisis puntuales, zonales
y mapeados de elementos mayoritarios en muestras en polvo, lamina delgada, probeta pulida,
rotura natural, etc.” [72]. Al aplicar ambas técnicas (SEM-EDS) “se obtiene la distribucién de
los elementos quimicos seleccionados en areas definidas de interés ("mapping")” [70].

3.5 Caracterizacion con la DRX

La caracterizacion estructural de las
peliculas delgadas de SiC se realizd por
difraccion de rayos X (DRX) en un
difractometro marca Bruker modelo D8
Discover del CAM-PUCP (Centro de
Caracterizacion de Materiales de la PUCP)
(Figura 3.9). Para trabajar con peliculas
delgadas la configuracion del difractometro
deben estar en modo de angulo rasante

(GIDRX), el cual se fij6 en 3° (Tabla 3.5).
Figura 3.9: Muestra recocida a 1300 °C lista

para ser analizada por DRX
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Tabla 3.5: Parametros de configuraciéon en modo GIDRX

Parametro
Tipo de radiacion
Voltaje tubo
Corriente de tubo
Paso angular
Tiempo de medicién por paso
Tipo de medicién
Tipo de rejilla de divergencia
Tamano de rejilla de divergencia
Radio goniémetro
Angulo de incidencia ()
Tiempo total

3.6 Ensayo de nanoindentacion

Se realizaron (4) ensayos a temperatura ambiente. Se aplicé una carga de 1000 uN (0,001N)
y un indentador de geometria Berkovich. Se evaluaron la dureza (Hardness) y el modulo de
elasticidad reducido (E;) tanto en el recubrimiento de SiC como en el sustrato de acero, en
una muestra sin recocido y en otra muestra recocida a 800°C. Se utilizé6 un Nanoindentador
marca Hysitron modelo Tl Premier del Grupo de Investigacion POLYCOM (Grupo de

Descripcion
Cu con longitud de onda (A) para Kat = 1.54060A
40 kV
40 mA
0,02°
2s
Continuo
Fijo
0,2 mm
240 mm
30
2 h5min

Polimeros y Materiales Compuestos) de la PUCP.

Figura 3.10: Muestras listas para ser ensayadas en el nanoindentador

4. RESULTADOS

4.1 Analisis del proceso de deposicion

e Como era de esperar, se confirmé con el analisis de DRX, lo que muchos autores senalan
que los recubrimientos de SiC depositados a baja temperatura (T < 500 °C) por magnetron
sputtering RF son amorfos [73]. En la Figura 4.1, se presentan los recubrimientos de a:

SiC (color verde claro) en dos sustratos de acero de bajo carbono.

Figura 4.1: Acero recubierto con pelicula delgada de a: SiC
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e Segun Shirkavand [74], en el proceso de deposicién por magnetron sputtering se pueden
identificar tres parametros significativos (presion, tiempo, potencia) que al ser modificados
cualquiera de ellos implicara modificaciones en la deposicién. “Asi, a mayor potencia,
mayor deposicién; este factor es uno de los mas determinantes en la formacion de capas
delgadas, y del dependera en gran medida la formacién de espesores” [74, p.17]. De igual
forma, “a mayor presidén, menor deposicion cuando el tiempo es minimo, ya que, al
aumentar la presién, mayor sera la nube de plasma que se forme; esto dificultara el camino
que debe recorrer la particula, hasta llegar al substrato y por ende la deposicién que se
obtendra sera menor” [74, p.17]. En la investigacién, se consideraron como variables fijas:
la potencia RF (110 W), la presion de trabajo (1,0 x 102 mbar) y el tiempo de deposicion
(6 horas).

o Eltiempo del pre-sputtering fue de 10 minutos, sin embargo, se recomienda un tiempo de
pre-sputtering para targets nuevos de 24 horas y si ya han sido usados de 30 minutos [68].
El tiempo de pre-sputtering es un factor que considerar, para evitar que cualquier elemento
contaminante pueda estar presente durante el proceso y formar 6xidos.

e Asimismo, antes de realizar el proceso de deposicion se debe comprobar que los sellos
de las conexiones de vacio garantizan la hermeticidad de la camara de vacio y no
presenten problemas de elongacion y deformacion, con el fin de evitar el paso de
elementos contaminantes durante el proceso de deposicion [66].

¢ Un modo de incrementar la difusion en el crecimiento de una pelicula delgada es elevando
la temperatura del sustrato [4], en el proceso de deposicion no hubo calentamiento externo
del sustrato (acero), esta fue a baja temperatura (T < 300 °C) y a baja presién
(aproximadamente 7,5 mTorr). Se considera que el sustrato solo se calenté hasta 300 °C
debido al auto calentamiento durante el proceso de pulverizacion catédica [44], el cual fue
inmediatamente enfriado por el sistema de enfriamiento del equipo.

4.2 Analisis macroscoépico del proceso de recocido

En las Figuras 4.2 (a) y (b) se presentan las muestras 1 y 2 recocidas. Como se observa la
superficie que contiene la pelicula de SiC recocida tiene un color verde mas intenso, mientras
que el color del sustrato de acero no ha sufrido cambio en su coloracién. Ademas, en ambas
muestras las peliculas de SiC conservan su adherencia e integridad y no presentan fragilidad
o deterioro por el proceso de recocido.

(a) (b) (c) (d)
Figura 4.2:(a) Muestra 1 (recocido a 865°C por 15 min); (b) Muestra 2 (recocido a 800°C por 90 min).
(c) Muestra 3 (recocido a 1300 °C por 3 horas); (d) Muestra 4 (recocido a 1000 °C por 1 hora).

Para la muestra 3, Figura 4.2 (c), se observa que luego del recocido a 1300 °C por 3 horas
tanto la pelicula delgada como el sustrato tienen un color similar metalico brillante y presentan
una alta fragilidad. En la muestra 4, Figura 4.2 (d), se observa que luego del recocido a 1000
°C por 1 hora, tanto el sustrato como la pelicula de SiC han cambiado su coloracién a un
marrén oscuro y mantienen su integridad y no presentan fragilidad.
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4.3 Andlisis resultados SEM
a) Analisis composicional de la muestra sin tratamiento térmico

En la Figura 4.3 a) se muestra una micrografia SEM de la superficie del sustrato de acero y
pelicula delgada de SiC de una muestra sin tratamiento térmico de recocido, obtenida a 15 kv
con una magnificacion de 400X. En la micrografia, el acero esta en el lado izquierdo y el SiC
esta en el lado derecho. Podemos observar que el contraste nos proporciona una idea acerca
de la composicion de la muestra. “Regiones obscuras en la muestra significan la presencia de
elementos con un bajo niumero atémico (elementos ligeros) mientras que las zonas mas
brillantes representan elementos de alto numero atdmico (elementos pesados)” [75]. Por lo
tanto, confirmariamos que en el lado mas claro (acero) estaria el hierro (Fe) (Z=26) que seria
el elemento mas pesado mientras que en el lado oscuro estaria el elemento mas ligero silicio
(Si) (Z=14). La presencia del carbono (C) (Z=6) en este caso no es relevante para el analisis
porque esta presente en ambos lados.

Linea de analisis

Interfase

Sustrato
de acero

SiC

Pelicula
delgada Acero
de SiC

(a) (b)
Figura 4.3: Micrografias SEM (a) Sustrato y pelicula delgada de SiC sin
tratamiento térmico; (b) Con el porcentaje en peso de la muestra sin recocido.

Para confirmar la presencia del SiC sobre el acero y conocer su composicion quimica, se hizo
un analisis lineal del porcentaje en peso de los elementos encontrados en ambos lados de la
muestra, Figura 4.3 (b). Asi, la interfase'® se produce aproximadamente en los 600 um donde
el porcentaje en peso del silicio de un 0,7% en el acero se incrementa hasta un 17% en la
zona de la pelicula delgada, para luego mantenerse constante (Figura 4.4). El contenido de
hierro en el acero es aproximadamente un 96% en peso y disminuye a partir de la interfase a
aproximadamente 70% en peso en la zona de la pelicula delgada de SiC. Se observa que la
presencia del oxigeno en la pelicula de SiC es aproximadamente 7% en peso (Figura 4.4).

Figura 4.4: Resultados del andlisis lineal del porcentaje en peso de la muestra sin recocido

19 “superficie de separacidn entre dos fases cuyas propiedades resultan ser un promedio de las caracteristicas
de las fases que la integran” [76, p.4]. “Fase. - Porcidn homogénea en todas sus partes, fisicamente distinguible
y mecanicamente separable” [76, p.4].
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b) Analisis composicional de la muestra recocida a 800 °C

La Figura 4.5 muestra la micrografia SEM de la superficie de la muestra recocida a 800 °C
indicando los lugares del microanalisis para conocer la composicion quimica (acero y SiC).

Acero

SiC

Figura 4.5: Micrografia SEM muestra recocida indicando lugares donde se hara el microanalisis

Las Figura 4.6 (a) y (b) muestran los espectros EDS caracteristicos de los elementos carbono,
oxigeno, silicio, manganeso y fierro de la serie Ky L; y, la composicidon quimica en peso de
estos elementos, presentes en el sustrato de la muestra recocida (EDS Spot 1). Como se
esperaba, en la zona del sustrato hay poco Si (2,56%) y abundante Fe (82,14%).

(a) Espectros caracteristicos (b) Composicién quimica

Figura 4.6: Resultados microanalisis EDS en el Lugar 1 (sustrato de acero) muestra recocida.

Enla Figura 4.7 (a) y (b) se muestran los espectros caracteristicos de los elementos carbono,
oxigeno, fluor, silicio, manganeso y fierro de la serie Ky L; y, la composicién quimica en peso
de estos elementos, presentes en la pelicula delgada de la muestra recocida (EDS Spot 2).
Como era de esperar, en la zona de la pelicula delgada de SiC, el elemento silicio se
incrementa a (14,52%) y el hierro disminuye a (61,14%). También, se observa la posible
presencia del elemento fltior (1,66%). Adicionalmente, se observa que el contenido de oxigeno
en la pelicula de SiC recocida aumenta a (10,92%).

(a) Espectros caracteristicos (b) Composicién quimica

Figura 4.7: Resultados microanalisis EDS en el Lugar 2 (pelicula delgada SiC) muestra recocida.

Un alto contenido de oxigeno (10,92%) en la pelicula depositada de SiC, podria formar 6xidos
como el 6xido de silicio o dioxido de silicio (SiO2) u otros 6xidos (por ejemplo, 6xido de hierro)
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considerados como contaminantes. Estos 6xidos podrian presentar estructuras cristalinas,
amorfas y podrian tener diferentes caracteristicas y origenes.

Segun Mattox [43] podrian ser clasificados como contaminantes producidos en el:

e Sustrato relacionado con la superficie (capas de 6xido en metales, particulas
incrustadas).

¢ Ambiente externo relacionado con el proceso (residuos quimicos, manchas de
agua).

¢ Ambiente externo relacionado con el entorno (sedimentacidon de particulas
sedimentadas en el aire, vapor de agua adsorbido e hidrocarburos).

¢ Deposicion relacionada con el entorno (gases residuales en el entorno de vacio /
plasma, agua no adsorbida de la superficie de vacio, particulas y vapores en el
sistema de deposicion).

e Proceso relacionado con la deposicion (vapores contaminantes y particulas de
fuentes de vaporizacién, accesorios y herramientas).

e Posterior a la deposicion (6xidos formados en la superficie libre de la pelicula
depositada, hidrocarburos adsorbidos).

c) Topografia de la muestra sin tratamiento térmico y muestra recocida a 800 °C

Con el SEM también se puede tener informacion de la topografia de la pelicula delgada de
SiC. Asi, en la micrografia de la Figura 4.8 (a) sin tratamiento, se muestra que la superficie de
la pelicula de SiC permanece integra; sin embargo, en la micrografia (b) con tratamiento
térmico de recocido a 800 °C, se observa una superficie fisurada que podria ser atribuida al
proceso de recocido. Asimismo, en (b) se aprecia mejor la interfase y el mayor relieve que
tiene la pelicula delgada de SiC con respecto al sustrato de acero a partir de la interfase.

Interfase

SiC SiC
superficie superficie
integra fisurada

(a) Sin tratamiento térmico (b) Recocido a 800 °C
Figura 4.8: Micrografias SEM con magnificacion de 400X

En la Figura 4.9, micrografia SEM con magnificacion de 1500X, se puede ver mejor las fisuras
producidas en la pelicula depositada de SiC de la muestra recocida a 800 °C.

Figura 4.9: Fisuras en pelicula depositada de SiC de muestra recocida con magnificacion de 1500X
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4.4 Analisis resultados DRX
a) Analisis de la muestra 1 (recocido en vacio a 865 °C)

En el difractograma de la muestra 1 (Figura 4.10), se puede apreciar que casi todos los picos
caracteristicos en modo Bragg-Brentano (BB) y en modo angulo rasante (Gl) coinciden, indica
que en ambos casos se estan midiendo ambos el sustrato acero y la pelicula de carburo de
silicio. Por lo tanto, no se observa el SiC en fase cristalina.

e Angulo rasante Gl Bragg-Brentano BB
40,000 A

35,000 4
30,000 4
25,000 4
20,000 4
15,000 -
10,000 -

5,000 4

o0 4 - . . e
28 31 34 37 40 43 46 49 53 56 59 62 65 68 71 74 77 80 83 86 89 92 95 99

Figura 4.10: Difractograma muestra 1 (recocido a 865°C)

En la Figura 4.11 se observa que los pequefos picos que aparecen a valor de 26 de 96°, 97°
y 98° en modo Gl no coinciden con los picos BB. Sin embargo, sabemos por el analisis en el
SEM que sobre el sustrato hay una pelicula delgada de SiC, por lo tanto, estos picos del
difractograma indicarian que el SiC esta en estado amorfo. Como el recocido de la muestra
1, se realizé en vacio, no deberia haber éxido de hierro corroborado al comparar estos picos
con la base de datos de los picos caracteristicos de 6xidos de hierro estos no coinciden.

e Angulo rasante Gl Bragg-Brentano BB = Oxido de hierro

Intensidad (u.a)

20 | - |- -

I I

28 31 34 37 40 43 46 49 53 56 59 62 65 68 71 74 77 80 83 8 89 92 95 99

Posicion [26 (°)]
Figura 4.11: Confirmacion que no existen oxidos de hierro en muestra 1

0 - - -

b) Analisis de la muestra 2 (recocido en vacio a 800 °C)

En el difractograma de la muestra 2 (Figura 4.12), casi todos los picos caracteristicos en modo
Bragg-Brentano (BB) y en modo angulo rasante (Gl) coinciden, indica que en ambos casos se
estan midiendo el sustrato y la pelicula de SiC. Por el SEM se sabe que sobre el sustrato hay
una pelicula de SiC la cual estaria en estado amorfo pues no presenta fase cristalina.
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e Angulo rasante Gl Bragg-Brentano BB
25,000 -

20,000 4
15,000 -
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Figura 4.12: Difractograma muestra 4 (recocido a 1300 °C)

En la Figura 4.13 se ven dos picos que aparecen a valor de 28 de 75°y 85° en modo Gl los
cuales no coinciden con BB. Al confirmar con el SEM que sobre el sustrato hay una pelicula
de SiC, entonces, estos picos mostrarian al SiC en estado amorfo pues no hay fase cristalina.

e Angulo rasante Gl Bragg-Brentano BB = Oxido de hierro

220 1 . ,I | l
I i1 R

100 4 -

60 =
40 4 - -

20 - - - l

0 - - - -l - -* - . -

28 31 34 37 40 43 46 49 53 56 59 62 65 68 71 74 77 80 83 8 8 92 95 99

Figura 4.13: Confirmacion que existe algo de 6xido de hierro en la muestra 2

El recocido de la muestra 2 se realizd6 en vacio, no deberia haber 6xidos de hierro, sin
embargo, estos dos picos en modo Gl coinciden con la base de datos de los picos
caracteristicos de 6xidos de hierro segun PDF 89-0598%, por lo tanto, existiria algo de éxido
de hierro en la pelicula de SiC. El oxigeno (10,92%) que se encontré con el SEM habria
originado la formacion del 6xido de hierro. No se pude asegurar si el ingreso del oxigeno fue
durante la etapa de deposicién y/o durante la etapa de recocido. La presencia de oxigeno
podria formar otros 6xidos como el éxido de silicio (SiO2) que presenta estructuras amorfas.

c) Analisis de la muestra 3 (recocido en atmésfera ambiental a 1300 °C)

En el difractograma de la muestra 3 (Figura 4.14), se aprecia que algunos picos caracteristicos
en modo Bragg-Brentano (BB) y en modo angulo rasante (Gl) coinciden, lo que nos indica que
en ambos casos se estan midiendo solamente el sustrato acero y no una capa adicional.
Asimismo, sabemos por el andlisis SEM que sobre el sustrato hay una pelicula delgada de
SiC, sin embargo, esta pelicula estaria en estado amorfo pues no presenta fase cristalina. Se
observa que los picos caracteristicos en modo BB y en modo Gl que aparecen a valores de
20 de 54°, 58°, 59°, y 70° no coinciden lo que nos indicaria la formacion de otro compuesto.

20 powder Diffraction File™ (PDF®) 89-0598 indica el niimero de la base de datos del ICDD (International Centre
for Diffraction Data) [77], el cual se usé para comparar.
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== Angulo rasante Gl Bragg-Brentano BB
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Figura 4.14: Difractograma muestra 4 (recocido a 1300 °C)

Como hay presencia de oxigeno en el recocido ambiental a 1300 °C es muy probable que se
forme el 6xido de hierro. Se observa en la Figura 4.15, que un pico caracteristico del éxido de
hierro coincide con un pico caracteristico hallado para Gl a valor de 26 de 54°.

e Angulo rasante Gl Bragg-Brentano BB Oxido de hierro

400 -
350 A

300 -

- + U l’ l'!}”i m

- Ly

0 - - - - P P I
28 31 34 37 40 43 46 49 53 56 59 62 65 68 71 74 77 80 83 8 8 92 95 99

Figura 4.15: Picos caracteristicos de Gl (azul) y de la base de datos del 6xido de hierro (rojo)
d) Analisis de la muestra 4 (recocido en atmoésfera ambiental a 1000 °C)

En la Figura 4.16, difractograma muestra 4, algunos picos caracteristicos en modo Bragg-
Brentano (BB) y en modo angulo rasante (Gl) coinciden, indica que en ambos casos se estan
midiendo solamente el sustrato acero y no una capa adicional. Por el SEM se sabe que hay
una pelicula de SiC que estaria en estado amorfo pues no presenta fase cristalina.

= Angulo rasante Gl Bragg-Brentano BB
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6,500 -
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28 31 34 37 40 43 46 49 53 56 59 62 65 68 71 74 77 80 83 8 89 92 95 99
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Intensidad (u.a)

Figura 4.16: Difractograma muestra 4 (recocido a 1000°C)
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Asimismo, en las Figuras 4.16 y 4.17, los picos caracteristicos que aparecen a valores de 20
de 33°, 49°, 57°, 62°, 83°, 88° y 94° no coincide en los modos BB y Gl. Como el recocido a
1000 °C se realiz6 en atmosfera ambiental, por lo tanto, hay presencia de oxigeno y lo mas
probable es que exista 6xido de hierro (hematita). Asi, los picos a valores de 26 de 33°, 57°,
62° y 88°coinciden con los hallados en Gl y los de la base de datos del 6xido de hierro.
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Figura 4.17: Picos caracteristicos de Gl (azul) y de la base de datos del 6xido de hierro (rojo)

4.5 Analisis resultados ensayo de nanoindentacion
En la Tabla 4.1 se muestran los resultados obtenidos en el ensayo de nanoindentacion.

Tabla 4.1: Resultados del ensayo de nanoindentacion

Dureza Maddulo de elasticidad
Muestra Zona evaluada reducido (Er)
(GPa) (GPa)
Sustrato de acero 4,0 141,82
Sin recocido
Pelicula de SiC 8,7 85,15
Recocida a 800 °C por | Sustrato de acero 1,0 60,49
90 minutos Pelicula de SiC 13,9 82,87

a) Comparacion de la dureza y el médulo de elasticidad del sustrato de acero y de la
pelicula delgada de SiC

Como se muestra en la Tabla 4.1, tanto en la muestra sin recocido como en la muestra
recocida, con la pelicula de SiC se consigue una mayor dureza (8,7 GPa y 13,9 GPa) frente
a la dureza del sustrato de acero (4,0 GPa y 1,0 GPa). Esto indica que es posible mejorar la
superficie del acero con una pelicula delgada de SiC con respecto al desgaste superficial,
consiguiéndose superficies con mayor resistencia a la penetracion, abrasién y rayado. De
igual forma, como era de esperar en el sustrato de acero cuando se le hace un recocido tanto
su dureza como su moédulo de elasticidad disminuyen, en el ensayo estos disminuyeron
respectivamente de 4,0 GPa a 1,0 GPa y de 141,82 GPa a 60,49 GPa.

b) Analisis de la dureza y del médulo de elasticidad en la pelicula delgada de SiC

En las Figuras 4.18 (a) y (b) se observan los resultados de la curva de carga y descarga para
la pelicula delgada de SiC tanto para la muestra sin recocido como para la muestra recocida.
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Los resultados del ensayo de dureza (Hardness) del recubrimiento de la pelicula delgada de
SiC se ven mejorados cuando se realiza el recocido al SiC; asi, la dureza se ve incrementada
de 8,7 a 13,9 GPa. Este aumento en la dureza representa una mejora de 5,2 GPa que a su
vez representa un 59,7% mas de dureza de la pelicula delgada. Una posible explicacion del
incremento de la dureza de la muestra recocida seria la presencia del 6xido de hierro
detectado por el analisis de la muestra 2 (recocido en vacio a 800 °C) en el SEM.

El modulo de Young reducido (Er) disminuye cuando la pelicula de SiC es recocida, se reduce
de 85,15 a 82,87 GPa. La reduccion en la rigidez de la pelicula de SiC es de sélo un 2,7% o
2,28 GPa cuando esta ha sido recocida. Lo cual muestra que la pelicula de SiC mantiene su
rigidez a altas temperaturas (en el recocido la muestra estuvo expuesta a 800°C por 90
minutos), sin embargo, su dureza aumento un 59,7% haciendo del recubrimiento mas fragil.

(a) Muestra sin recocido (b) Muestra recocida a 800 °C

Figura 4.18: Curva de carga y descarga para la pelicula delgada de SiC
5. CONCLUSIONES

e La microscopia electronica de barrido (SEM) revelé que la pelicula delgada de SiC se
depositd sobre el sustrato de acero de bajo carbono A36. El analisis lineal en porcentaje
en peso de silicio de una muestra sin recocido confirmé el incremento de silicio de un 0,7%
en el sustrato acero hasta 17% en la zona de la pelicula delgada.

e El analisis de DRX de las estructuras de las muestras confirmé lo que muchos autores
sefialan acerca de la naturaleza amorfa de los recubrimientos de SiC depositados a baja
temperatura (T < 500 °C) por magnetron sputtering RF [54, [73].

e Elrecocido de las peliculas delgadas amorfas de SiC, a temperaturas de 800 °C, 865 °C,
1000 °C y 1300 °C, no logré la formacion y crecimiento de fases cristalinas de SiC.

e El anadlisis de DRX de la muestra 2 (recocido al vacio a 800 °C) identifico la presencia de
oxido de hierro en la pelicula de SiC. Se sospecha que el oxigeno presente (10,92% en
peso) habria originado la formacion de dicho 6xido. No se pude asegurar si el ingreso del
oxigeno fue durante la etapa de deposicion y/o durante la etapa de recocido.

e La presencia de oxigeno en la muestra 2 podria formar otros 6xidos como el 6xido de
silicio o didxido de silicio (SiO2) que presentarian estructuras amorfas y podrian tener
diferentes caracteristicas y origenes. En la investigacién no se realizé su identificacion.

e Los mejores resultados de dureza de la pelicula de SiC (sin recocido y recocida; 8,7 GPa
y 13,9 GPa) versus la dureza obtenida de sus sustratos de acero (4,0 GPa y 1,0 GPa)
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indican que es posible mejorar la superficie del acero frente al desgaste superficial,
consiguiéndose superficies con mayor resistencia a la penetracién, abrasién y rayado.

El incremento en la dureza de la pelicula de SiC recocida (13,9 GPa) versus la dureza de
la pelicula sin recocido (8,7 GPa) seria por la presencia del 6xido de hierro detectado por
el analisis en el SEM lo que origina un recubrimiento mas fragil.

La reduccién en la rigidez de la pelicula de SiC es de sélo un 2,7% 6 2,28 GPa cuando
esta ha sido recocida. Lo cual indica que la pelicula de SiC mantiene su rigidez a altas
temperaturas (muestra recocida expuesta a 800 °C por 90 minutos).

. TRABAJOS FUTUROS

Esta investigacion deberia propiciar otras investigaciones, si se consideran que hay otras
variantes de la deposicion por pulverizacion catédica que permiten calentar el sustrato a
diferentes temperaturas y/o variar la potencia utilizada para la deposicién y/o realizar
diferentes mezclas de los gases y/o variar las presiones parciales de los gases. Segun la
bibliografia revisada, la estructura, la estequiometria y el espesor de la pelicula delgada
dependeran del material del blanco, temperatura del sustrato, mezcla de gases, presiones
parciales de los gases y el poder de pulverizacion catddica [4], [50], [74].

También se puede evaluar la calidad de la adhesion y uniformidad de las propiedades del
recubrimiento de SiC, para lo cual es necesario investigar que propiedades superficiales
del acero A36 influyen en la formacién y microestructura de la capa depositada, como
también investigar los procesos de desgasificacion y difusion que experimenta el acero y
que influyen en el proceso de nucleacion y crecimiento del recubrimiento de SiC [78].
Asimismo, se puede incrementar la difusién en el crecimiento de la pelicula delgada de
SiC elevando la temperatura del sustrato acero durante la deposicion [4].

Se ha visto también, en la revision de la bibliografia, que las propiedades mecanicas del
carburo de silicio dependen tanto de la temperatura y del tiempo de transformacion [22],
como de la pureza de su politipo y del método de formacién [7]. Por lo tanto, en el proceso
de recocido, se tiene un rango de temperaturas muy amplio entre 800 °C y 1300 °C, que
se pueden seguir ensayando hasta lograr al menos una cristalizacion parcial de la pelicula
delgada de SiC sobre el acero A36.

Asimismo, en el proceso de recocido también puede modificarse el tiempo de recocido
que depende fundamentalmente de la temperatura de recocido y del espesor de la pelicula
delgada. De igual forma, se pueden usar diferentes tipos de atmosferas de recocido, con
diferentes gases, composiciones y tiempos de recocido, por ejemplo, variar el porcentaje
del gas argén y/o usar otros gases reactivos ademas del hidrégeno como el nitrégeno [44].
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