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Los nitruros y carburos de metales de trarisigjp.e. Ti, V, Hf, etc.) son ampliamente conocidos como materiales refractarios debido a su
alto punto de fudin, elevada dureza y elevado modulo de Young. Sin embargo, su fragilidad induce una baja resistencia an,fsbexi

todo cuando estos materiales se depositan sobre sustratos con un coeficiente dend#ataica muy diferente. En el campo de materiales,
diversasécnicas de déysito han sido utilizadas para lmgesis de recubrimientos de nitruro y carburo de titanio. Con eljsitipde elaborar

un recubrimiento duro, refractario e impermeable para proteger un componeateond tungsteno expuesto a un meigliido agresivo,

en este estudio se reporta la concépg la preparaéin de recubrimientos de TiC a 100D por CVD, y recubrimientos a base de TiC

y de tipo compsito Ti,— . W./TiC, por evaporadin reactiva asistida por plasma a 250 y 900respectivamente. El efecto de diferentes
parametros experimentales fue correlacionado con la estructura cristalina, textura, marjotognposidn gumica de los depsitos. La
microestructura, el tanfi@ del cristal y la morfolom de las pétulas se estudipor medio de difracoin de rayos X (DRX), y microscéa
electibnica de barrido (MEB). La composami gumica fue determinada por espectroscopia de electrones Auger (EEA) y microsonda de
rayos X (EPMA, por sus siglas en irggl). Finalmente, la resistencia a la fisubadiue evaluada despsa de un tratamient@tmico a 1000C

para el caso de recubrimientos elaborados por evajoragactiva asistida por plasma.

DescriptoresPelculas compsito; TiC; recubrimientos protectores; fisu@ti

Transition metal nitrides and carbides have widely been used as refractory materials due to their high melting point, high hardness and high
Young’s modulus. However, its fragility induces a low cracking resistance, mainly when these materials are deposited on substrates with a
very different thermal expansion coefficient. Several techniques have been widely used for depositing nitride and titanium carbide coatings.
In order to obtain a hard refractory coating for protecting a tungsten device exposed to an aggressive liquid metal, in this study we report the
design and synthesis of TiC coatings obtained by CVD at 1@0@and TiC-based coatings and Ti. W../TiC,. composite films obtained by
activated reactive evaporation process (ARE) at 250 andG0@spectively. The effect of different experimental parameters was correlated

with crystalline structure, texture, morphology and chemical composition of the deposits. The microstructure, crystal size and morphology
of the films were evaluated by x-ray diffraction (XRD) technique and scanning electron microscopy (SEM) respectively. The chemical
composition of the films was evaluated by Auger electron spectroscopy (AES) and electron probe microanalysis (EPMA). Finally, cracking
behavior of the films prepared by the ARE technique was evaluated by a heat treatment &€ H®ihg 30 min in an He atmosphere.

Keywords:Composite films; TiC-based coatings; protecting coatings; cracking behavior.

PACS: 52.77.Fv; 61.10.Nz; 68.35.Dv; 81.15.Gn

1. Introduccion impermeabilidad, fricén, etc. A§, una mejora del compor-
tamiento de los materiales se asegura regularmente mediante
El comportamiento de un material sometido a una fomci la aplicacon de un recubrimiento duro y refractario. El car-
espefica es con frecuencia mejorado ya sea mediante lauro de titanio ha sido ampliamente utilizado en estas condi-
modificacbn de sus propiedades por medio de tratamientosiones por su elevada dureza, su elevadduo de Young,
termomeanicos (material masivo con las propiedades deseasu alto punto de fuéin y su buena conductividaérinica [2].
das), o mediante un tratamiento superficial elaborando un r&in embargo, cuando la diferencia de propiedadesaniec
cubrimiento adecuado. Dicho recubrimiento puede elaboraias entre el recubrimiento y el sustrato es significafiea,
se como recubrimiento moritito o en multicapas [1]. En ejemplo, TiC y W, el recubrimiento presenta un elevado nivel
cueston de protecéin de materiales, cada vezamse re- de esfuerzos residuales, los cuales dan lugar a la fobmaci
quieren componentes mejor adaptados a funciones iispecde fisuras durante el enfriamiento [3]. A este respecto, diver-
cas, las cuales implican simafteamente varios fémenos, sos estudios sobre la conceptly la realizadn de recubri-
por ejemplo, ero$in, corrosbn, estabilidad termodamica, mientos duros y protectores han sido llevados a cabo [1]. Sin
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embargo, en la actualidad se han desarrollado muy pocos egcubrimiento protector, es interesante remarcar que de los
tudios fundamentales que tomen en cuenta las propiedadesateriales anteriormente mencionados, los compuestos de
finales del sistema recubrimiento/sustrato en fomale la  carcter mehlico parecieron ofrecer las mayores carastier
evolucbn de la microestructura del recubrimiento. Adesn  cas. Despés de un aalisis de la estabilidad termodimica,

es muy conocido gque las propiedades de un recubrimiento deemando en cuenta algunas isotermas a alta temperatura de
penden de los pametros de elabordm al existir una modi- diagrama ternario de fases W-Ti-C y Ti-C-U [6], el carbu-
ficacibon de la microestructura y/o de la orientatcristalina, ro de titanio (TiC) fue finalmente seleccionado. Sobre todo,
lo cual permite un control del nivel de esfuerzos residualeseniendo en cuenta que este tipo de material puede ser elabo-
en el recubrimiento y por consiguiente permite controlar larado por écnicas de ddysito como CVD y PVD.

fisuracbn del mismo [4].

El objetivo de este estudio fue la concdptiy la reali- _ .
zacbn dé un recubrimiento refractario par;?:grot'enaﬂe 3. Procedimiento experimental
un dispositivo de W que se encuentra en contacto con uran'@_l.
liquido. Uno de los problemas principaleséessociado a una

inestabilidad termodamica entre el Wy el U, provando- | os degpsitos fueron realizados en un reactor vertical de pa-
se una disoludin permanente del W en la fasguida. La  red fiia a presin atmosérica, como se muestra en la Fig. 1a,
interposicon de un recubrimiento para aislar la fagplda  ggpre placas de W (1x0.1 cn?) utilizados como sustra-
del W resultaba pues necesaria para mejorar el des@mpetos, |os cuales se pulieron con un abrasivo deniia hasta
del sistema. Este recubrimiento deilbgror lo tanto presentar gptener un acabado espejo. La temperatura désitepfue

una estabilidad termodamica con el W, pero tamém con  de 1000C, asegurando el calentamiento del sustrato por me-
el U, una buena adherencia al sustrato de W, ser refractarioggg de inducadn con un generador de alta frecuencia. Para la
impermeable, y presentar una buena resistencia a [08rosi elaboradbn de los depsitos se utilip una mezcla de gases
Como la temperatura de fsi del W es muy elevada, varias compuesta de tetracloruro de titanio, Ti€99.9 % de pure-
tecnicas de elaboram podan ser empleadas. En el campo za), de hidbgeno, B (N50) y de propeno, §Hg (99.8 % de

de tratamientos superficiales, |&nicas mayormente utili- pureza). Debido a que el TiCes iquido a temperatura am-
zadas han sido el CVD y PVD. A®n este trabajo se reporta hiente éste se calefta 60C en un evaporador con ayuda de
la selecddn y la preparadn de un recubrimiento refractario un bdio trmico, con el fin de asegurar una fase gaseosa y
e impermeable elaborado por CVD y evapobacreactiva  transportarlo por medio de un flujo de Hacia el interior del

Elaboracibn de recubrimientos de TiC por CVD

asistida por plasma (ARE, por sus siglas enésyl reactor. Con el fin de mantener el precursor en fase gaseosa
hasta la entrada del reactor, se colama resistencia de ca-
2. Selecdn de materiales lentamiento alrededor de lmka de alimentadn despés de

la salida del evaporador y hasta la entrada del reactor, y para
Con el fin de encontrar el recubrimiento aislante que mejoevitar una posible contamindxi, todas lasiheas de gas, la
se adaptara al sistema W/U, se eféatma selecéin de ma-  entraday la salida del reactor fueron de acero inoxidable. Los
teriales entre los que poseen una elevada dureza, clasificadesametros experimentales utilizados para elditp de las
por Holleck en fundin de la naturaleza de sus enlaceisrqu  peliculas fueron los siguientes: flujo del precursor alieo,
cos [5]. Los materiales que exhiben un enlaceatic pre-  Qr;ci4 de 5a 30 ccm, flujo total de hidgeno, Q;2 de 475 a
sentan en general una buena tenacidad y una buena adher800 ccm, flujo de propeno,& =15 ccm, flujo total de gas,
cia al sustrato y un elevadoddulo de Young, mientras que Q,; de 500 a 850 ccm y durami de depsito, t;, = 5 min.
los materiales de enlace covalente presentan en general ubadilucion del precursor de titaniex{ se defind en funcén
dureza muy elevada. Pditimo, los materiales de cacter  del flujo total coman= Q;,;/Qr;ci4. Para la elaboradh de
ibnico presentan una buena estabilidatirgoa y un nddulo  los desitos de TiC la diludn « se vard de 30 a 100.
de Young muy bajo. Todos estos materiales poseen una dure-
za y un punto de fuén elevados. En cuanto al coeficiente de3.2. Elaboracbn de recubrimientos de TiC y de TiC/Ti
expansbn termico (CET), generalmenéste aumenta de ma- por ARE
teriales con enlace covalente hacia los materiales con enlace
mefilico, pasando por los materiales con enl@cedo. Para  Los defsitos realizados por evaporasireactiva asistida por
la selecadn del o de los materiales que ptair aplicarse co- plasma (ARE) se llevaron a cabo en un equipo Leybold mo-
mo recubrimientos protectores, se encontraron diversos préelo L560 a temperatura ambiente y a 80Gobre sustratos
blemas, ya que es muy ifl satisfacer todas las propiedades de W (1x1x0.1 cn?). En el caso de los recubrimientos ob-
requeridas de manera simaiea. En el caso del sistema recu-tenidos a temperatura ambiente el sustrato fue polarizado ne-
brimiento protector/sustrato de tungsteno, un recubrimientgativamente, mientras que para los recubrimientos obtenidos
monocapa hala podido difcilmente satisfacer todas las pro- a 500°C el sustrato fue conectado a la masa, con la presencia
piedades requeridas, ya que la adherencia y la tenacidad sd@ una antena polarizada negativamente. En ambas condicio-
propiedades que se contraponen con la resistenciamoec nes de temperatura, el degito se lled a cabo evaporando
y la dureza. Considerando las propiedades requeridas parawia fuente de Ti (99.8 % de pureza) por medio de un haz de
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TABLA |. Pa@metros experimentales utilizados para la elaborade pelculas de TiC y de TiC/Ti por ARE.

Tipo de pelicula Temperatura de depbsito Par Posme Densidad de potencia Velocidad de ddpsito
(°C) (Pa) (Pa) (Wicnt) (uwm/mn)
Titanio ~ 250 0.1 XXX 0.2 0.6
Carburo de titanio ~ 250 XXX 0.1 0.2 0.6
Carburo de titanio 500 XXX 0.1 0.3 0.5
a) — b)
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FIGURA 1. Esquema de los equipos utilizados para la elaborede los depsitos, a) reactor CVD y b) sistema de dsjto ARE.

electrones incidente a 90Dicha evaporaéin estuvo asis- St e ]
. . . m (220 O sustrato de W
tida con un plasma reactivo de;ids, a una presin total, m depésito de TiC
P.,: = 0.1 Pa, (Fig. 1b). Los pametros experimentales uti- <
lizados para la elaboram de las pétulas se muestranenla 5
Tabla I. Es importante $alar que la elaboramn de la péku- ~ -~

. . . , . T L -~
la intermedia de Ti se lléva cabo en ausencia total de una 8 <
atnbsfgra de propeno y una vez optenida ldqeh d.e Ti @ - g g _
se fabri® por encima la pé&tula de TiC. La preparatn de 2 = Y
la superficie de los sustratos fue la misma utilizada en el ca-— o C o
so de CVD. En laécnica ARE, el sustrato de tungsteno fue jd ﬂo u
colocado en un porta-sustrato localizado a una distancia de ! P R A

15 cm de la fuente de titanio, como se muestra en la Fig. 1b. 30 40 50 60 70 80 90
La velocidad de depsito y el espesor de las pailas fue-
ron evaluados por medio de un dispositivo de cuarzo marc&IGURA 2. Difractograma de rayos X de un degito caractéstico
Inficon, previamente calibrado. El comportamiento a la fisu-de carburo de titanio obtenido a 10@por CVD.

racion de los depsitos se evalumediante un tratamiento de

recocido que consigtide un calentamiento a 100D durante . .

30 min y un posterior enfriamiento a temperatura ambiente,* Resultados y discusin

bajo presbn atmosérica de argn. La estructura cristalina y
el tamdio del cristal de todos los dégitos elaborados en es-
te trabajo se evaluaron por DRX usando un equipo Philip
PW 1820 con radiadn de CuKqa, mientras que la micro-
estructura y la morfoldg de las pétulas se analizaron por
MEB utilizando un equipo marca Jeol JSM-6300. Finalmen
te, la composidén qumica de los recubrimientos se deter-
mind por microsonda eledinica (EPMA, por sus siglas en
inglés) y espectroscopia de electrones Auger (EEA), utilizan
do un equipo marca VG Microlab 310-F y un equipo SX 100
CAMECA, respectivamente.

4.1. Recubrimientos elaborados por CVD

Y os recubrimientos de TiC obtenidos por CVD a 100Ge
llevaron a cabo a una velocidad de dsjpo de 2um/min. Un
estudio preliminar permibi la determinadn de las mejores
‘condiciones de désito. En dicho estudio, una redugnidel

flujo total Q,, de 1600 a 800 cAimin no mostd ninguna
influencia sobre el comportamiento a la fisugacpara un
valor de dilucon a=30 y un mismo espesor de dito. Los
resultados de DRX pusieron de manifiesto que la fase este-
quiométrica fcc del carburo de titanio [7], bajo cualquier con-
dicion de dilucén o siempre estuvo presente, con una mar-
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cada orientaéin preferencial, como se muestra en la Fig. 2.crecimiento de TiC estuvo limitada por las reacciones de su-
Eso fue confirmado por los alisis qumicos realizados por perficie. Este comportamiento ha sido ya reportado tambi
EPMA y EEA. Adicionalmente se puede mencionar que lapor Boiteau-Auvray [9] para valores de dilbai comprendi-
presencia de cloro y de @eno, posiblemente provenientes dos entre 15y 35, donde la velocidad de @ de TiC fue

del precursor inor@nico, no se detecten los depsitos obte-  independiente de la dilumn o y de la preshn parcial de hi-
nidos para todas las condiciones experimentales. drbgeno.

La Fig. 3 muestra las iagenes de la morfoldgde super- El proceso CVD de las pellas de TiC elaboradas en es-
ficie, caractdstica de los defsitos de TiC obtenidos en fun- te trabajo estuvo controlado por un transporte de reactivos.
cion del la dilucon .. De las microgrdfs, resulta evidente De esta manera, a medida que la dituciv fue mayor, la
que los depsitos elaborados con una dilania=30 ya=35  cantidad de grmenes producidos fue igualmente mayor in-
exhibieron una fisuraéh muy importante, la cual fue indu- duciendo un refinamiento del tafimde grano. La fisuragn
cida por una relajadn de los esfuerzos residuales durante ede los depsitos de TiC fue mucho menos evidente a medida
enfriamiento. En este caso, los dsjios de TiC estuvieron que la dilucona aumenbd, sin observar ninguna evidencia de
formados por cristales que presentan una estructura colurfisuras para una dilugh «=100. Lo anterior poda explicar-
nar en forma de plaquetas sobre la superficie, con unftama se por una relabn simple de Hall-Petch [10], considerando
aproximado de 2.am (Figs. 3ay 3b). Conforme la dilim  que a medida que el taiia de grano disminwy, se incre-
del precursor se incremént valores dex=45 y o=75, la
morfologa que exhibieron los cristales fueamredondeada,

compuesta en este caso de granms eolumnares, con mi- \1\, =5y ,.;, JAZ-.‘..
\‘ -

crodomos aciculares en superficie, como se muestra en la Figg 8 s S 8 S N
‘f—% ?& / ,“, ‘{_l\_

3d. Cabe s@alar que la fisurabn de las pétula de TiC fue S
cada vez menos evidente conforme la dibucix aumend,
obsenandose &lo microfisuras en el dggito obtenido con
una dilucbn «=75. Estas fueron evidentesls en inagenes
formadas con electrones retrodispersados. En el caso de log
depositos realizados con una dildci =100, las pétulas 2
obtenidas estuvieron compuestas de granos columnares ca
microdomos en forma de coliflor sobre la superficie, como se
muestra en Fig. 3e y no se obseninguna evidencia de mi-
crofisuracdn de los defpsitos. El tam#o de los cristales en
estellltimo caso fue considerablementésnpequio. Una
evaluacbn del taméo del cristal £) de los depsitos de TiC

en funcbn de la dilucdbn « se llevb a cabo por DRX utilizan-

do la formula de Scherrer [8].

09
" Becosf’

donde) es la longitud de onda de la radianide rayos X FIGURA 3. Morfologia de los depsnos de carburo de titanio ob-
utilizada, B es el ancho del pico § es elangulo de Bragg. tenidos por CVD en funéin de la dilucbn del precursor TiGl(c.
Estos resultados mostraron una buena coherencia con las ca-
ractefsticas morfabgicas de los ddpsitos. A medida que la
dilucion o aumend de 30 a 100, el tanfi@ del cristal dismi- 4 - - - - - -
nuyb de 100 a 30 nm, acompado de una ligera disminuri
de la velocidad de dégito.

La Fig. 4 muestra la variagn de la velocidad de dépito
en funcbn de la dilucbn «, la cual disminug Plo ligera-
mente a medida que la dilde o aumend (disminucén del
flujo del precursor, @;c14). La ligera disminudn de la velo-
cidad de depsito para una diluin «=100 se puede explicar
por una disminudin del precursor de titanio disponible para
la formacbn de TiC. Lo anterior puede sugerir que para va-
lores dex cercanos a 100, la ddtica de depsito del TiC es- 0 \ . . . s
tuvo limitada por el transporte de reactivos. Esta etapa parect 15 30 45 60 75 90 105
ser menos importante para valoresade75 (incremento del dilucion o
flujo del precursor, @;c14), donde se estir logrando una  FIGURA 4. Influencia de la dilud@n del precursor TiGl (« sobre
saturaddn del precursor. En esfdtimo caso, la cigtica de la velocidad de defsito de TiC obtenido por CVD.

‘-..\

1)

velocidad de depésito de TiC
(Mm/min)

Rev. Mex. 5. 53 (5) (2007) 386-395



390

menb el Mimero de imites de grano (barreras para la pro-
pagacbn de fisuras) y por tanto la resistenci@xima del
material incremerdt considerablemente.

De esta manera, las fiallas de TiC obtenidas por CVD
con una dilugdn de precurson=100 pueden ser potencial-
mente consideradas para la protéocdel dispositivo de W
en presencia de uranimuido.

4.1.1. Mediobn de la textura

Para conocer el nivel de texturéani (orientaddn preferen-

cial) de las pétulas obtenidas en este trabajo, se réaliza

estimacdn del coeficiente de textur@T, definido segn la
Iy k1,

siguiente ecuabn:
CT = ,
((Ihlk’lll + Ih2k212)>

dondel es la intensidad integrada de los picos de difi@tci
para la familia ras intensa de plandé; k;(, ), con relacbn a
los planos ras intensos sém el espectro de polvddqksls).
Las pelculas de TiC elaboradas con una difutic de
30 y 35 mostraron una fuerte orientaisedin los planos
(220). Parax= 45, la orientadn (220) pas a ser (200). Las
peliculas obtenidas con una diléci =75 mostraron una
orientacon predominante ség los planos (220). Dado que

)

el proceso CVD de TiC estuvo controlado por un transport%1

de los reactivos, la evolum de la textura poi explicarse

por una afinidad de las especies gaseosas para algunos pla

cristalogaficos, impuesta por una inhibici en la desoroin

de acido clorhidrico. El efecto inhibidor de HCI en el creci-

miento de pétulas de TiC ya fue reportado por Lintn et

al. [11]. Sin embargo, ninguna correléai pudo establecerse

entre la textura y la composani de los gases para las condi-

ciones utilizadas en este trabajo. Un comportamiento simila

fue encontrado por Eroglu para fmellas de TiGN,, [12].

4.2. Recubrimientos elaborados por ARE

4.2.1.
tura

En el caso del proceso CVD, la elabofatide los recubri-
mientos de TiC se lldva cabo a 100 y esto se tradujo,
en la mayora de los casos, en una fisu@timportante del
depbsito ocasionada, como ya se menéianteriormente,
por los esfuerzos residuales de origémtico que se esta-
blecen entre el sustrato y la pmila durante el enfriamiento.

Para remediar este problema, en este estudio se ex:

plord tambén la $ntesis de las p&ulas por ARE, a baja y
media temperatura de degto.

Una evaluadn del nivel de esfuerzos residuales (in-
trinsecos y extnsecos) de las pellas sei reportada un es-
tudio posterior.

Los resultados caractsticos de DRX de las pelulas ob-
tenidas a baja temperaturaZ50°C) mostraron la presencia

Recubrimientos de TiC elaborados a baja tempera-

J.A. MONTES DE OCAet al.

la Fig. 5. Los picos de difracon asociados a la gella pre-
sentaron un ensanchamiento sobre la base y un corrimiento
de los picos haci@ngulos 2 mas grandes. En la literatu-

ra [8], este comportamiento ha sido asociado a la presencia
de defectos estructurales en lasipghs (vacancias, disloca-
ciones, etc.), a un reducido tafitade cristal y a la presencia

de un gran nivel de esfuerzos residuales en lecpkal. Aho-

ra bien, la evaporadh reactiva asistida por plasma (ARE)

es un proceso que permite alcanzar elevadas velocidades de
deposito, lo cual favorece un crecimiento columnar con un
tamdio de cristal muy pequ® (estructura del tipo zona | y/o
tipo zona T, de acuerdo al modelo de crecimiento de Thorn-
ton) [13], pero que en ciertos casos induce un elevado ni-
vel de esfuerzos residuales (combirgactie efectos intnse-

cos y extinsecos) [3]. Todos estos factores en su conjunto
provocan el crecimiento de un d&pto o recubrimiento con

una microporosidad importante. De esta manera, el ensancha-
miento de los picos de difradm observado en el espectro de

la Fig. 5, puede estar ligado a un efecto combinado de todos
los factores precedentes.

Adicionalmente, el corrimiento de los picos de difragrti
haciaangulos 2 mas grandes sug@iun paametro de red
menor al de la fase estequiéinica. De esta manera, dllcu-
lo del paémetro de redd) de las pdkulas de carburo de ti-
tanio se llew a cabo graficande vs cos? 6 y extrapolanda:
cos? § = 0. El valor determinado fue de 0.4312(4) nm. Es
ien conocido que la fase del carburo de titanio T&dmite
ﬁgsdominio de existencia comprendido entre 0.5y 0.98, don-
earic, vana de acuerdo a su composiai[9]. Ad, el valor
del paémetro de red de las pelilas de carburo de titanio
elaboradas por ARE en este estudio fue asociado a una com-
posicbn tedrica de TiG ¢, lo cual fue comprobado con los
resultados del alisis qumico hecho por EPMA y EEA. Por
otra parte, una variagh de la pre€in de propeno (atosfe-
ra reactiva) no moshrningin cambio sobre la composici
de las pédkulas. Esto poda explicarse por una disociéci
parcial del propeno con las condiciones utilizadas en este tra-
bajo.

A diferencia de un patm de DRX de polvos, en el espec-
tro caracteistico de DRX de las padulas de Ti@ ¢ obtenidas
por la €cnica ARE, se obsebwna marcada intensidad de los

— (111) O sustrato de W
<‘ = W deposito de TiC
)

ge)

©

S

g og g 5. o

9 8 8 ~O0 § o
£ o u <

30 40 50 60 70 &0 90
2 theta

FIGURA 5. Difractograma de rayos X de un degto caractéstico

de la fase fcc del carburo de titanio [7], como se muestra ede carburo de titanio, obtenido a 250 por el proceso ARE.
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FIGURA 6. Micrografia caractdstica de los desitos de TiG.¢
elaborados por el proceso ARE a 280y una presin total de
0.1 Pa: a) imagen de la superficie, b) séndransversal y c) su-
perficie y secdn transversal de una pelila tratadaérmicamente
a 1000 C durante 30 min.

planos (111). Una estimdm de la orientadn preferencial
de las pédkulas se obtuvo mediante dllculo delCT, el cual

FIGURA 7. Micrografia caractdstica de los defsitos de Ti@.¢-Ti
elaborados sobre un sustrato de W por el proceso ARE &2%0
una predsin total de 0.1 Pa: a) dépito antes del tratamientérimi-
co y b) secdn transversal de un dégito despéas del tratamiento
térmico a 1000C durante 30 min.

cidad de evapora@h y por consiguiente de dégito, y a un
bombardeo promovido por los iones del plasma, consideran-
do adenas la elevada distancia media que recorreralos
mos en el espacio libre. En la literatura, la orieragpre-
ferencial de una p@ula se ha asociado auna minimizaci

de la ener total del sistema, como resultado de una com-
peticion entre la eneig de deformadin y de la enefig de
superficie [14]. De acuerdo con el mecanismo propuesto ini-
cialmente por Pellegt al. [14] y reportado por Montes de
Ocaet al. [15] para peiculas de TiN obtenidas por ARE, a
medida que el espesor del recubrimiento se incrementa, la
enerda de deformadin en la pékula se convierte en la con-
tribucion predominante, favoreciendo una textubacsedin

los planos (111). En el caso de lasipalas de Ti@ ¢ obteni-

das por ARE, la texturagn podia estar asociada a una mini-
mizacibn de la enerig de deformadin conforme el espesor

fue cercano a la unidad ey los planos (111). La orienta- aumenta, ya que la enéagde superficie no v en funcdn
cion preferencial de las dellas de TiG ¢ fue mas marcada del espesor, siendesta constante para cada plan@nato.

conforme el espesor de los dsitos aumerit Esta conducta

Las Figs. 6a y 6b muestran las microgeaf de la su-

podiia estar asociada a un efecto conjugado entre la alta velperficie y secdin transversal de las pelilas de Ti@ . Di-
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chos depsitos esin formados por cristales columnares alar-to llevado a cabo con una baja movilidadmica, debido a

gados en direcon perpendicular a la superficie de creci- la baja temperatura de dagito (~250°C), lo cual favorece

miento con microdomos de taffia nanongtrico sobre la la aglomeradn deatomos. Despes del tratamientcétmico

superficie (estructura de tipo zona |, de acuerdo al modeleealizado a 1000C durante 30 min, el désito de TiG g

de Thornton [13]). De acuerdo a las observaciones hechgsesend una fisuradn importante en superficie. Sin embar-

por MEB con electrones retrodispersados, lascpis de go, estas grietas fueron detenidas en la interfasg G

TiCy.¢ elaboradas con una densidad de potencia del plasn# igual que en el caso de las jpailas monocapas de TiG,

de 0.2 W/cm, no presentaron ninguna evidencia de fisurada fisuracon en este caso se puede explicar por dos mecanis-

cibn. Sin embargo, desps del tratamiento de recocido reali- mos diferentes: una relajéei de esfuerzos residuales y una

zado a 1009C durante 30 min y desgs enfriado hasta tem- densificadbn de la pékula.

peratura ambiente, se favorecina fisuradin excesiva sobre Los resultados de DRX de las muestras tratagasita-

toda la superficie del recubrimiento, ocasionando en algunasiente revelaron la presencia de la fase fcc de) i€ hcp

casos el desprendimiento de laipala, como se muestra en de Ti, aderas de la fase correspondiente a la sdncbli-

la Fig. 6¢. Esta fisuradn fue asociada a una relajanide  da Ti-W, formada por una difush de losatomos del sustrato

los esfuerzos residuales presentes en lecylal, ocasiona- de W en la pétula de Ti, sobre un espesor de alrededor de

dos por una gran diferencia de propiedadesanias entre 2 ym. La composidn guimica de las pétulas evaluada por

el sustrato y la pétula (coeficiente de expaisi rmica, EEA reveb la presencia de una solocilida de W 4-Tig .

CETr;c=8.56x10° K™, CETyy=4.45x10° K™ y modu-  La presencia de esta solani 9lida, de caacter dictil, im-

lo de Young, &ic= 440 GPa, Ig-= 407 GPa [3]), pero tam- pidi6 la propagadn de las fisuras (formadas en laipala

bién a una eliminadin de la microporosidad, favoreciendo a superior) hasta la superficie del sustrato, como se muestra en

su vez una densificamn (eliminacon de dislocaciones, va- Ia figura 7b. Al igual que en el caso de lasipelas mono-

cancias y microporos), lo cual se presenta con regularidad etapa de TiG ¢, las pelculas de TiG ¢-Ti tampoco resultaron

los desitos PVD que exhiben una estructura columnar.  |as nmas atractivas para proteger al dispositivo de W, en virtud
Considerando que el objetivo de este estudio era obtenele la fisuraddn presente.

un recubrimiento libre de fisuras para proteger un dispositivo

de tungsteno, es evidente que lasqéhas de TiG ¢ obteni- 4.2.3. Depsitos de TiC elaborados a 500
das por ARE en este estudio no resultaron las adecuadas.

Las pelculas obtenidas a baja temperatura por ARE presenta-
4.2.2. Depsitos de TiG¢—Ti elaborados a baja tempera- ron una microporosidad relativamente elevada, mientras que
tura los deppsitos elaborados por CVD fueron muy densos pero

) . o con una gran cantidad de fisuras debido a una retajade
Con el fin de favorecer la formam de un recubrimiento con  |os esfuerzos residuales de origémtico. Por estas razones,

gradiente de propiedades, en este estudio se deltddar  en este estudio resalatractivo explorar laiatesis de desi-

a cabo la elaboragih de una pétula intermedia de titanio, tgg 5 temperatura moderada (300, obteniendo beneficios
obteniendo el sistema W/Ti/Tis. De acuerdo al diagrama de ambos efectos conjugados de la activagjtimica, de-

de fases [16], en condiciones de equilibrio termadifico,  piga al plasma, yérmica, debida a la temperatura, con el
el sistema W-Ti forma una solum lida completa, lo que  fin de asegurar una buena difisidurante el crecimiento.
hace pensar que la presencia de una capa intermedia de 3 acuerdo a los resultados de DRX, como se muestra en la

permitiia adaptar las propiedades raetras y fsicas dife- g 8, el hecho de aumentar la temperatura debsiép a
rentes del sustrato de W y del recubrimiento de TiC, favo-

reciendo la formacdin del sistema W/Ti-W/Tigs. De esta

manera, se depoéituna peicula de Ti de 5um de espesor, W deposito
entre el sustrato de Wy el degito de TiG ¢ de aproximada- = elaborado
mente 1Qum. Una vez hecho los dépitos correspondientes, ~ Ex g as00°c
los resultados de DRX revelaron la presencia de la fase focS 2 o

=

del carburo de titanio [7] y hcp del titanio [17].

La Fig. 7a muestra la morfolég de un recubrimien-
to de TiG ¢—Ti depositado sobre un sustrato de W. Resulta
evidente que la presencia de unaipdh intermedia de Ti
modifico Hlo ligeramente la morfoldg de crecimiento del
TiCy.6, (estructura de tipo zona I, de acuerdo al modelo de
Thornton [13]) exhibiendo una estructura de granos colum- L L L
nares pero ahora con microdomos sobre la superficie en for 30 35 40 45 50 55 60 65
ma de coliflor, con un tanfieo comprendido entre 0.5 y;dm. 29
Estos microdomos estuvieron a su vez compuestos de micr@icura 8. Difractograma de rayos X de un digito caractdstico
cristales de forma globular, caradsticos de un crecimien- de carburo de titanio obtenido a 5@por el proceso ARE.

Intensidad (U
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500°C no modifi® la sub-estequiomé# de la fase de car-
buro de titanio, prevaleciendo siempre la fase fcc de} FiC
sino que adess favored la presencia de una fase indivi-
dual de Ti finamente distribuida, con una estructura hcp [17], 4
explicado por la presencia de los picos (100) y (002), locali-
zados aangulos 235.1° y 26=38.4. Lo anterior dio lugar a

la formacbn de un co-defsito TiG, ¢-Ti con una dispersin
homognea de la fase hexagonal de Ti. Todos los picos de di-
fraccion presentaron un ensanchamiento considerable sobri
la base. La fina dispei@n de la fase de Ti en el co-degito
condujo a un refinamiento de la estructura, la cual fue siem- &
pre columnar (estructura de tipo zona T, de acuerdo al modelc

tura de depsito modifié la morfologa de los microdomos
sobre la superficie, pasando de una forma de domo$sdep
tos elaborados a baja temperatura) a una forma de plaque
tas (depsitos elaborados a temperatura moderada), como s¢
muestra en la Fig. 9a. De los resultados anteriores, resultd
evidente que aunque la temperatura debdép se haya in-
crementado, el valor de la temperatura ldtwga7’/ T per-
manece bajo (0.16). Esto explica el modo de crecimieinto a
columnar caractéstico de una zona de transai (estructura

de tipo zona T), sdm el modelo de Thornton [13]. En es-
te caso, los efectos de difdsi inducidos por la contribugn

del plasma y la contribuoh de la temperatura ocasionaron
un cambio de re@n sobre el diagrama de Thornton (de la
zona |, para los defsitos elaborados a baja temperatura, a
unazona Tpara los depsitos elaborados a temperatura mo-
derada).

De la misma manera que para lasipelas obtenidas a
baja temperatura de degito, las pdtulas de TiC obtenidas
a 500C se sometieron a un tratamien@rhico realizado a
1000°C durante 30 min, con el fin de evaluar su estabilidad
térmicay su resistencia a la fisurai De acuerdo a los resul-
tados de DRX, los picos correspondientes a la fase dggliC
presentaron un ligero corrimiento haé@ngulos 2 menores
acompdados de un refinamiento sobre la base, lo cual sugi-
rio una relajadin de esfuerzos residuales y un mejoramien-
to en la calidad cristalina. Dicho tratamienésrhico promo-
vi6 una eliminadn de la microporosidad (densifican) y
solo un ligero crecimiento de grano. Una expliéecimas de-
tallada ha sido reportada por Montes de ®tal.[18]. Cabe
seialar que los picos de DRX correspondientes a la fase hc
del Ti no estuvieron r&s presentes, sin embargo se obséav
presencia de una solaci $lida de Ti-W de caacter dictil,

EIGURA 9. Micrografias caractésticas de los ddsitos de TiG ¢
elaborados sobre un sustrato de W por el proceso ARE aG00

. . . P y una predin total de 0.1 Pa, a) dépito antes del tratamiento
explicado por la aparion de picos localizados eangulos ., ~ =~ * , . .
térmico (imagen obtenida con electrones secundarios), lsiep

20= 39'20.6’ 56.785, 72'_060 y 84.37®e acu_erdo al diagra- desp@és del tratamientoetmico (imagen obtenida con electrones
ma ternario de fases Ti-C-W [6], la fase Ti-W se encuentrgeyrodispersados: la remi clara corresponde a la soléi slida

en equilibrio termodiamico con la fase de TG, razdn por  Tjy W, 4 y la regbn oscura corresponde a la fase degliCy

la cual no se observa nifig otro cambio estructural en la c) seccbn transversal de un désito de en forma de recubrimien-
pelicula. Un alisis realizado por EPMA y comprobado por to comsito (Tip.6Wo.4/TiCo.6) Sobre un sustrato de W (imagen
EEA, permitd determinar la composi@n gumica de la solu-  obtenida con electrones retrodispersados).

cion Plida de Ti-W, siendo TigWq 4/TiCq ¢. La formacbn

de la soluddbn glida fue favorecida por la difush de losato-  a su vez impidd un crecimiento excesivo de los granos de
mos de W del sustrato hacia la estructura del Ti, hddneg- la pelcula. La formadn de la soludn Slida de caacter
mente distribuido, en la peula de carburo de titanio, lo cual ductil, homogneamente distribuida sobre laipela (sobre
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la superficie y a lo largo de todo el espesor) en presencia de facd de manera considerable el crecimiento delodép su-

fase de Ti@Q ¢ de caacter fagil, impidio una excesiva relaja- perior de TiG ¢ El hecho de haber aumentado la temperatura

cion de esfuerzos residuales y la propagadle fisuras. De de dejbsito a 500°C no modifi® la sub-estequiométr del

hecho, en las microgris obtenidas por MEB con electro- carburo de titanio, sin embargad,favorecbd la formacon de

nes secundarios y retrodispersados no se del@etparicon  un co-depsito TiG, ¢-Ti, con una fina dispersn de la fase

de microfisuras en la gella. De esta manera, el tratamiento hcp del Ti.

térmico condujo a la formagn de una pétula com@sito no El tratamiento érmico realizado sobre los dagitos ela-

agrietada de composawi Tip.sWo.4/TiCq 6, COMO Se muestra  borados por laécnica ARE ju@ un rol preponderante. Para

en la Figs. 9b y 9c. Un atisis de inhgenes en dos dimen- |as pelculas de TiG.¢ obtenidas a 250C, este tratamiento

siones permiti determinar la cantidad de cada fase, a sabeindujo una fisuradin importante de la pelula debido a una

25% de Ty sWo.4 Y 75% de TiG . densificaddn, provocando en algunos se casos el desprendi-
A diferencia de las petulas monocapa de TiG Y bi- miento del recubrimiento del sustrato. En el caso de los re-

capa de TiG¢-Ti, las pelculas de Tj.Wg.4/TiCo.c NO mos-  cubrimientos bi-capa, con una pmila intermedia de Ti, el

traron ningin indicio de fisuradin y por tanto dichas pielu-  tratamiento favoreéila formacon de una soluéin $lida de

las comsito pueden ser potencialmente consideradas park-W cerca de la interfase del sustrato, evitanddaegada

la proteccdn del dispositivo de W en presencia de uraniode las fisuras, formadas sobre laipela de TiG.¢, hasta el

liquido. sustrato. Finalmente, para lasipelas de carburo de titanio
elaboradas a 500C, el tratamiento condujo a la formaai
5. Conclusiones de un recubrimiento con@sito no fisurado de composici

Tig.6Wo.4/TiCy . La presencia de una fase deaaer dictil
En este trabajo se estidda dntesis de recubrimientos a ba- (Tig.sWo.4) e€n el seno de una matriAfyil (TiCy.¢) permitio,
se de carburo de titanio por CVD y por ARE, con el fin depor un mecanismo de refuerzo, aumentar la resistencia a la
obtener un recubrimiento protector para un dispositivo de Wisuracbn conservando las propiedades refractarias.
en contacto con uranio liquido. L&dnica de CVD permi- Este estudio permilila concepdin y la elaboradin de
ti6 la obtenddn de recubrimientos estequiétricos de TiCa dos recubrimientos que pueden ser potencialmente consi-
1000°C y la microestructura de los degitos pudo ser con- derados para la proteéei de un dispositivo de W que se
trolada mediante la variami de la dilucdbn del precursorg).  encuentra en presencia de urariguldo: un recubrimien-
Un aumento de la dilubn o propicio una reducdn conside- to de TiC obtenido por CVD y un recubrimiento coagito
rable del tamfo de grano, lo@ndose un incremento de las de composid@n Tiy W, 4/TiCy ¢, elaborado por laécnica
propiedades mémicas de acuerdo a una refatisimple de  ARE.
Hall-Petch, lo cual favorebila obtenddn de recubrimientos
de TiC libres de fisuras.

Por otra parte, laécnica ARE permiti la obtenddn de  Agradecimientos

recubrimientos sub-estequi@tnicos de carburo de titanio
(TiCo.6), a baja y moderada temperatura de@iio. Los re-  Este trabajo fue apoyado por el Consejo Nacional de Cien-
cubrimientos de Tigsobtenidos a baja temperatura exhibie- cia y Tecnologa (CONACYT), el Consejo Tamaulipeco de
ron una estructura de crecimiento cardstéza de unazona  Ciencia y Tecnolo@ (COTACYT) y la Secretéa de Inves-
I, de acuerdo al modelo de Thornton, mientras que los recuigacion y Posgrado del Instituto Pdditnico Nacional (SIP-
brimientos obtenidos a 50 presentaron una estructura de IPN). Los autores agradecen a E. Sellier y G. Chollon (MEB)
crecimiento caractéstica de unaona T,de ese mismo mo- Y M. Lahaye (EPMA y EEA) por su apoyo para la caracteri-
delo. La presencia de una jlla intermedia de Ti no modi- zacbn de las pétulas.
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