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Resumen— Los recubrimientos de TiN/TiC fueron
depositados por la técnica de Deposicion Fisica en Fase de
Vapor asistida por Plasma (PAPVD) por Arco Pulsado. Los
recubrimientos fueron analizados por Espectroscopia de
fotoelectrones de Rayos X (XPS) y Difraccion de Rayos X
(XRD). El tratamiento de la sefial del espectro angosto XPS'y
los patrones XRD confirmaron la presencia de TiN (Nitruro
de Titanio), TiC (Carburo de Titanio) y TiCN (Carbonitruro
de titanio), con grupo espacial fm-3m, correspondiente a la
fase FCC de los compuestos sintetizados.
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Abstract— The TiN/TiC bilayers have been deposited by
Plasma Assisted Physical Vapor Deposition Technique
(PAPVD) - Reactive Pulsed Arc. The coatings were analyzed
by X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and X-Ray
Diffraction (XRD). From the signal treatment of the narrow
XPS spectra and the XRD diffraction patterns, the formation
of TiN (titanium nitride), TiC (titanium carbide) and TiCN
(titanium carbonitride) was confirmed, with fm-3m spatial
group, corresponding to the FCC phase of the synthesized
compounds.
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I. INTRODUCCION

El desarrollo industrial en los Gltimos afios ha generado
varias demandas en tecnologia de materiales enfocados a
mejorar el comportamiento de la superficie de piezas
industriales. Los recubrimientos duros de metales de
transicion se utilizan para mejorar las propiedades de
superficie de los materiales y para aumentar su resistencia
al desgaste y a la corrosién. Carburos, nitruros, y
compuestos de boro se han utilizado en la industria de corte
y conformacion [1,2]. En los recubrimientos en multicapas
la interaccion entre las diferentes interfases de los
materiales son determinantes en la adherencia, por lo tanto,
desempefia un papel principal en las aplicaciones
industriales [3,4]. La adherencia es mejorada con técnicas
de deposicion de alta energia. Una de estas técnicas de
deposicién de alta energia es la deposicion fisica de vapor
por arco catédico [5]. Las aplicaciones incluyen
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herramientas de corte, el uso de barreras térmicas y resistencia a
la corrosién en las estructuras metalicas [6,7]. El nitruro de
titanio se utiliza ampliamente como una capa protectora para
aplicaciones tribolégicas [8-10]. Se ha demostrado que los
recubrimientos de varias capas de  metal /cerdmico o©
ceramico/ceramico que implican materiales como el TiN han
mejorado las propiedades mecéanicas (dureza y resistencia al
desgaste) en comparacion con los recubrimientos de TiN
homogéneos estdndar [11,12]. Se han producido numerosas
multicapas protectoras basadas en TiN tales como TiN/CrN [13],
TiN/ZrN [14], TiN/WN [15], TiN / AIN [16], Ti/TiN [17],
TIN/TiCN [18] Otros tipos de recubrimientos importantes
basados en Ti que se ha utilizado para crecer recubrimientos
duros, incluso como multicapas combinarse con otros metales o
de materiales cerdmicos es TiC [19,20]. Las aplicaciones de
recubrimientos de TiC son de gran interés, particularmente para
comprender las propiedades de compuestos estructurales y
superficiales [21,22], el control sobre las propiedades de estos
recubrimientos se realizan a partir de los pardmetros de
deposicién. Los recubrimientos de TiN, que estd en contacto con
el sustrato, tiene la funcidn de promover la adherencia, disminuir
las tensiones de la interfaz [23]. La capa de TiC se utiliza para
dar alta dureza en el sistema, bajo coeficiente de friccion y
resistencia al desgaste [24]. El objetivo de este trabajo es
observar el comportamiento de la interfase de los recubrimientos
de TiN/TiC.

1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los recubrimientos de TiC/TiN fueron depositados por la
técnica de arco pulsado [25] sobre sustratos de acero AlSI 304.
En la figura 1 se observa la técnica de arco pulsado, esta técnica
esta constituida por un sistema de vacio el cual incluye la
cédmara de acero inoxidable. Dentro de la cdmara se encuentra el
anodo y catodo enfrentados. Uno de los electrodos es el blanco
de Ti y el otro es el sustrato de acero 304 el cual va a ser
recubierto. Este sistema esta ensamblado con un sistema de
vacio compuesto por una bomba mecénica y turbo-molecular
con sus respectivos sensores y controles de presion. El sistema
eléctrico esta formado por dos fuentes de potencia, la primera es
una fuente de DC para producir descarga luminosa (glow) y la
segunda constituida por un banco de capacitores la cual es
utilizada para producir el arco pulsado. Un pulso de la fuente
trigger de aproximadamente 5 milisegundos de duracion, se
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encarga de iniciar la ruptura dieléctrica del gas entre el
anodo y el catodo para que los condensadores se
descarguen produciendo una corriente aproximada de 177
amperios y un voltaje de descarga que oscila entre 320 y
340 voltios segin el material del blanco. El proceso es
manejado automaticamente a través de un panel de control
[26].
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Fig. 1. Esquema del Sistema de Deposicion

En la tabla 1 se observan los pardmetros de deposicion,
para el crecimiento de los las bicapas de TiN y TiC se
utilizé un blanco de titanio con una pureza del 99,99%, en
atmosferas de Nitrogeno y Carbdn, respectivamente. La
caracterizacion estructural se realizd por medio de un
Difractdbmetro de Rayos X (XRD) Bruker D8
Advanced con geometria 6-6 de haces paralelos y se utilizé
la técnica de incidencia rasante de 3°, con un barrido 26 a
un paso de 0.02° a una velocidad de 2s/paso y utilizando
una fuente de radiacion Cuko (A=1.5406 A). Para el
andlisis quimico se utilizé un equipo XPS ESCALAB
250 Thermo VG Scientific XPS/155, con una fuente de
rayos X de Al y un analizador de energia hemisférico entre
-10eV y 1200 eV. Se realiz6 una simulacion en el
programa Gaussian 98W [27], con el fin de observar
algunas de las propiedades de la interfase entre los dos
materiales, el tiempo de duracion de la simulacion fue de
45 horas, 20 minutos, 54 segundos; realizado en un
computador DELL, Service Pack 2.

TABLA |
Condiciones TiN TiC
Atmosfera N2 CH4
Presién (mbar) 1.7 3.0
Voltaje 300 280
Numero de pulsos 4 4
Ts (°C) 110°C | 110°C

Tabla 1. Pardmetro de deposicidn de las bicapas de
TiN/TiC

I. RESULTADOS Y DISCUSION

Anélisis XRD

En la figura 2 se observa el patrén de difraccion para las bicapas
de TIiN/TiC. El patrén muestra la orientacion de los planos
cristalogréaficos correspondientes a la fase de FCC de los
compuestos TiN, TiC, TiCN, en las direcciones (111), (200),
(220) y (311) [28-29]. Los picos de difraccion se solapan, esto
es debido al mismo grupo espacial fm-3m, ademads, sus
parametros de red son similares [30,31], como lo confirmo Kim
[32] y Benavides [33]. El patrén de difraccion de los picos de las
capas coinciden con los reportados en la base de datos ISDD #
064904 [30], que corresponde a un patrén de difraccion con
bajas tensiones residuales, este efecto es debido a la temperatura
de crecimiento, ya que presenta la mejor gradiente de difusion
atémica, disminucion de los limites de grano y el aumento de la
cristalinidad de recubrimiento [34].
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Fig 2. Patrones de XRD par alas bicapas de TiN/TiC, se observa los
picos (111), (200) y (311) para una temperatura de sustrato de 110°C.

Anélisis XPS

En los andlisis XPS se corroboran los anélisis de XRD. En la
figura 3a, 3b y 3c muestran los espectros angostos de XPS para
elementos de la bicapa de TiN/TiC (Ti2pl/2, Ti2p3 /2, Clsy
N1s), los recubrimientos se depositaron a 110 °C. La sefial fue
deconvolucionada para obtener las energias de enlace para TiC
[35], TICN [36], CN [37] y Ti-N [38], los valores de estas
energias se muestran en la Tabla 2. La Figura 3b muestra el pico
correspondiente al enlace C-C, que estd formada por moléculas
no reactivos del gas (CH,) en la deposicidn de TiC.
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Fig 3. (a) Espectro angosto para el Ti2p en la bicapa de TiN/TiC
(b) Espectro angosto para C1s en la bicapa TiN/TiC (c) Espectro
angosto para N1s en la bicapa de TiN/TiC.

Anélisis de la simulacién

La figura 4a y 4b muestra la simulacién del sistema de TiN
y TiC, con un radio atomico a una escala del 50% vy los
resultados de la simulacién, de igual manera con una escala
del 50% respectivamente; la figura 4a muestra el sistema,
el cual consiste en una celda de TiN y TiC superpuestas,
con el proposito de simular la intercara entre los materiales.
La simulacion en la figura 4b muestra la formacion de
numerosos enlaces en la intercara TiN — TiC debido a la

formacion de esfuerzos internos como los observados en los
patrones de difraccion en la figura 2; estos esfuerzos se reflejan
en el cambio de posicién y ensanchamientos de los picos del
patrén de difraccién por la formacion de TiN/TiC, como muestra
los andlisis de XPS y XRD. La densidad atdmica en la intercara
es alta, esto lleva a la formacion y destruccién de enlaces con el
proposito de estabilizar el sistema; también se aprecia
reacomodacion atémica, que es una forma de liberar tension.

TABLA I
Energia
Elemento Enlace de enlace
(eV)
. Ti-C-N 462.4
Ti 2pl/2 -
Ti-C 460.5
. Ti-C 454.4
Ti 2p3/2 -
Ti-C-N 456.3
Ti-C 282
Cls
C-C 285
Ti-N 396,9
N1s
C-N 398,7

Tabla 2. Energias de los elementos en las bicapas de TiN/TiC

(b)

Fig. 4. (a) Simulacidon del sistema con un radio atomico en escala del
50% para las bicapas de TiN/TiC. (b) resultados obtenidos con radio
atémico en escala del 50% para las bicapas de TiN/TiC.
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Il. CONCLUSIONES

A través del XPS de identificd las energias de enlace para
los elementos de TiC, TiCN, CN y Ti-N. Se observa en los
patrones de DRX de la orientacion de los planos
cristalogréaficos para la fase de FCC de los compuestos
analizados previamente por XPS, TiN, TiC, TiCN, en las
direcciones (111), (200), (220) y (311). De la simulacion
de la bicapa se puede concluir que se han creado nimeros
enlaces en la interfase entre los dos materiales, lo cual se
confirma con los patrones de XRD vy los analisis XPS. Se
forman enlaces entre los elementos en la intercara, lo cual
conduce a la formacién del compuesto TIiCN, el cual es
eléctricamente neutro y energéticamente estable.
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