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Los nitruros y carburos de metales de transición (p.e. Ti, V, Hf, etc.) son ampliamente conocidos como materiales refractarios debido a su
alto punto de fusíon, elevada dureza y elevado modulo de Young. Sin embargo, su fragilidad induce una baja resistencia a la fisuración, sobre
todo cuando estos materiales se depositan sobre sustratos con un coeficiente de dilatación t́ermica muy diferente. En el campo de materiales,
diversas t́ecnicas de deṕosito han sido utilizadas para la sı́ntesis de recubrimientos de nitruro y carburo de titanio. Con el propósito de elaborar
un recubrimiento duro, refractario e impermeable para proteger un componente metálico de tungsteno expuesto a un metal lı́quido agresivo,
en este estudio se reporta la concepción y la preparación de recubrimientos de TiC a 1000◦C por CVD, y recubrimientos a base de TiC
y de tipo comṕosito Ti1−xWx/TiCx por evaporacíon reactiva asistida por plasma a 250 y 500◦C, respectivamente. El efecto de diferentes
paŕametros experimentales fue correlacionado con la estructura cristalina, textura, morfologı́a y composicíon qúımica de los deṕositos. La
microestructura, el tamaño del cristal y la morfoloǵıa de las pelı́culas se estudió por medio de difracción de rayos X (DRX), y microscopı́a
electŕonica de barrido (MEB). La composición qúımica fue determinada por espectroscopia de electrones Auger (EEA) y microsonda de
rayos X (EPMA, por sus siglas en inglés). Finalmente, la resistencia a la fisuración fue evaluada después de un tratamiento térmico a 1000◦C
para el caso de recubrimientos elaborados por evaporación reactiva asistida por plasma.

Descriptores:Peĺıculas comṕosito; TiC; recubrimientos protectores; fisuración.

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 1000◦C, and TiC-based coatings and Ti1−xWx/TiCx composite films obtained by
activated reactive evaporation process (ARE) at 250 and 500◦C respectively. 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 at 1000◦C during 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. Introducción

El comportamiento de un material sometido a una función
espećıfica es con frecuencia mejorado ya sea mediante la
modificacíon de sus propiedades por medio de tratamientos
termomećanicos (material masivo con las propiedades desea-
das), o mediante un tratamiento superficial elaborando un re-
cubrimiento adecuado. Dicho recubrimiento puede elaborar-
se como recubrimiento monolı́tico o en multicapas [1]. En
cuestíon de proteccíon de materiales, cada vez más se re-
quieren componentes mejor adaptados a funciones especı́fi-
cas, las cuales implican simultáneamente varios fenómenos,
por ejemplo, erosión, corrosíon, estabilidad termodinámica,

impermeabilidad, friccíon, etc. Aśı, una mejora del compor-
tamiento de los materiales se asegura regularmente mediante
la aplicacíon de un recubrimiento duro y refractario. El car-
buro de titanio ha sido ampliamente utilizado en estas condi-
ciones por su elevada dureza, su elevado módulo de Young,
su alto punto de fusión y su buena conductividad térmica [2].
Sin embargo, cuando la diferencia de propiedades mecáni-
cas entre el recubrimiento y el sustrato es significativa,por
ejemplo, TiC y W, el recubrimiento presenta un elevado nivel
de esfuerzos residuales, los cuales dan lugar a la formación
de fisuras durante el enfriamiento [3]. A este respecto, diver-
sos estudios sobre la concepción y la realizacíon de recubri-
mientos duros y protectores han sido llevados a cabo [1]. Sin
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embargo, en la actualidad se han desarrollado muy pocos es-
tudios fundamentales que tomen en cuenta las propiedades
finales del sistema recubrimiento/sustrato en función de la
evolucíon de la microestructura del recubrimiento. Además,
es muy conocido que las propiedades de un recubrimiento de-
penden de los parámetros de elaboración al existir una modi-
ficación de la microestructura y/o de la orientación cristalina,
lo cual permite un control del nivel de esfuerzos residuales
en el recubrimiento y por consiguiente permite controlar la
fisuracíon del mismo [4].

El objetivo de este estudio fue la concepción y la reali-
zacíon de un recubrimiento refractario para la protección de
un dispositivo de W que se encuentra en contacto con uranio
lı́quido. Uno de los problemas principales está asociado a una
inestabilidad termodińamica entre el W y el U, provocándo-
se una disolución permanente del W en la fase lı́quida. La
interposicíon de un recubrimiento para aislar la fase lı́quida
del W resultaba pues necesaria para mejorar el desempeño
del sistema. Este recubrimiento deberı́a por lo tanto presentar
una estabilidad termodinámica con el W, pero también con
el U, una buena adherencia al sustrato de W, ser refractario e
impermeable, y presentar una buena resistencia a la erosión.
Como la temperatura de fusión del W es muy elevada, varias
técnicas de elaboración pod́ıan ser empleadas. En el campo
de tratamientos superficiales, las técnicas mayormente utili-
zadas han sido el CVD y PVD. Ası́, en este trabajo se reporta
la seleccíon y la preparación de un recubrimiento refractario
e impermeable elaborado por CVD y evaporación reactiva
asistida por plasma (ARE, por sus siglas en inglés).

2. Seleccíon de materiales

Con el fin de encontrar el recubrimiento aislante que mejor
se adaptara al sistema W/U, se efectuó una selección de ma-
teriales entre los que poseen una elevada dureza, clasificados
por Holleck en funcíon de la naturaleza de sus enlaces quı́mi-
cos [5]. Los materiales que exhiben un enlace metálico pre-
sentan en general una buena tenacidad y una buena adheren-
cia al sustrato y un elevado módulo de Young, mientras que
los materiales de enlace covalente presentan en general una
dureza muy elevada. Porúltimo, los materiales de carácter
iónico presentan una buena estabilidad quı́mica y un ḿodulo
de Young muy bajo. Todos estos materiales poseen una dure-
za y un punto de fusión elevados. En cuanto al coeficiente de
expansíon t́ermico (CET), generalmenteéste aumenta de ma-
teriales con enlace covalente hacia los materiales con enlace
met́alico, pasando por los materiales con enlace iónico. Para
la seleccíon del o de los materiales que podrı́an aplicarse co-
mo recubrimientos protectores, se encontraron diversos pro-
blemas, ya que es muy difı́cil satisfacer todas las propiedades
requeridas de manera simultánea. En el caso del sistema recu-
brimiento protector/sustrato de tungsteno, un recubrimiento
monocapa habrı́a podido dif́ıcilmente satisfacer todas las pro-
piedades requeridas, ya que la adherencia y la tenacidad son
propiedades que se contraponen con la resistencia mecánica
y la dureza. Considerando las propiedades requeridas para el

recubrimiento protector, es interesante remarcar que de los
materiales anteriormente mencionados, los compuestos de
caŕacter met́alico parecieron ofrecer las mayores caracterı́sti-
cas. Despúes de un ańalisis de la estabilidad termodinámica,
tomando en cuenta algunas isotermas a alta temperatura del
diagrama ternario de fases W-Ti-C y Ti-C-U [6], el carbu-
ro de titanio (TiC) fue finalmente seleccionado. Sobre todo,
teniendo en cuenta que este tipo de material puede ser elabo-
rado por t́ecnicas de deṕosito como CVD y PVD.

3. Procedimiento experimental

3.1. Elaboracíon de recubrimientos de TiC por CVD

Los deṕositos fueron realizados en un reactor vertical de pa-
red fŕıa a presíon atmosf́erica, como se muestra en la Fig. 1a,
sobre placas de W (1×1×0.1 cm3) utilizados como sustra-
tos, los cuales se pulieron con un abrasivo de alúmina hasta
obtener un acabado espejo. La temperatura de depósito fue
de 1000◦C, asegurando el calentamiento del sustrato por me-
dio de induccíon con un generador de alta frecuencia. Para la
elaboracíon de los deṕositos se utiliźo una mezcla de gases
compuesta de tetracloruro de titanio, TiCl4 (99.9 % de pure-
za), de hidŕogeno, H2 (N50) y de propeno, C3H6 (99.8 % de
pureza). Debido a que el TiCl4 es ĺıquido a temperatura am-
biente,éste se calentó a 60◦C en un evaporador con ayuda de
un bãno t́ermico, con el fin de asegurar una fase gaseosa y
transportarlo por medio de un flujo de H2 hacia el interior del
reactor. Con el fin de mantener el precursor en fase gaseosa
hasta la entrada del reactor, se colocó una resistencia de ca-
lentamiento alrededor de la lı́nea de alimentación despúes de
la salida del evaporador y hasta la entrada del reactor, y para
evitar una posible contaminación, todas las lı́neas de gas, la
entrada y la salida del reactor fueron de acero inoxidable. Los
paŕametros experimentales utilizados para el depósito de las
peĺıculas fueron los siguientes: flujo del precursor metálico,
QTiCl4 de 5 a 30 ccm, flujo total de hidrógeno, QH2 de 475 a
800 ccm, flujo de propeno, QC3H6=15 ccm, flujo total de gas,
Qtot de 500 a 850 ccm y duración de deṕosito, tdep = 5 min.
La dilución del precursor de titanio (α) se definío en funcíon
del flujo total comoα= Qtot/QTiCl4. Para la elaboración de
los deṕositos de TiC la dilucíonα se varío de 30 a 100.

3.2. Elaboracíon de recubrimientos de TiC y de TiC/Ti
por ARE

Los deṕositos realizados por evaporación reactiva asistida por
plasma (ARE) se llevaron a cabo en un equipo Leybold mo-
delo L560 a temperatura ambiente y a 500◦C sobre sustratos
de W (1×1×0.1 cm3). En el caso de los recubrimientos ob-
tenidos a temperatura ambiente el sustrato fue polarizado ne-
gativamente, mientras que para los recubrimientos obtenidos
a 500◦C el sustrato fue conectado a la masa, con la presencia
de una antena polarizada negativamente. En ambas condicio-
nes de temperatura, el depósito se llev́o a cabo evaporando
una fuente de Ti (99.8 % de pureza) por medio de un haz de
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TABLA I. Paŕametros experimentales utilizados para la elaboración de peĺıculas de TiC y de TiC/Ti por ARE.

Tipo de peĺıcula Temperatura de deṕosito PAr PC3H6 Densidad de potencia Velocidad de deṕosito

(◦C) (Pa) (Pa) (W/cm2) (µm/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

FIGURA 1. Esquema de los equipos utilizados para la elaboración de los deṕositos, a) reactor CVD y b) sistema de depósito ARE.

electrones incidente a 90◦. Dicha evaporación estuvo asis-
tida con un plasma reactivo de C3H6, a una presíon total,
Ptot = 0.1 Pa, (Fig. 1b). Los parámetros experimentales uti-
lizados para la elaboración de las pelı́culas se muestran en la
Tabla I. Es importante señalar que la elaboración de la peĺıcu-
la intermedia de Ti se llev́o a cabo en ausencia total de una
atmósfera de propeno y una vez obtenida la pelı́cula de Ti
se fabrićo por encima la pelı́cula de TiC. La preparación de
la superficie de los sustratos fue la misma utilizada en el ca-
so de CVD. En la t́ecnica ARE, el sustrato de tungsteno fue
colocado en un porta-sustrato localizado a una distancia de
15 cm de la fuente de titanio, como se muestra en la Fig. 1b.
La velocidad de deṕosito y el espesor de las pelı́culas fue-
ron evaluados por medio de un dispositivo de cuarzo marca
Inficon, previamente calibrado. El comportamiento a la fisu-
ración de los deṕositos se evalúo mediante un tratamiento de
recocido que consistió de un calentamiento a 1000◦C durante
30 min y un posterior enfriamiento a temperatura ambiente,
bajo presíon atmosf́erica de arǵon. La estructura cristalina y
el tamãno del cristal de todos los depósitos elaborados en es-
te trabajo se evaluaron por DRX usando un equipo Philips
PW 1820 con radiación de CuKα, mientras que la micro-
estructura y la morfoloǵıa de las pelı́culas se analizaron por
MEB utilizando un equipo marca Jeol JSM-6300. Finalmen-
te, la composicíon qúımica de los recubrimientos se deter-
minó por microsonda electrónica (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.

FIGURA 2. Difractograma de rayos X de un depósito caracterı́stico
de carburo de titanio obtenido a 1000◦C por CVD.

4. Resultados y discusíon

4.1. Recubrimientos elaborados por CVD

Los recubrimientos de TiC obtenidos por CVD a 1000◦C se
llevaron a cabo a una velocidad de depósito de 2µm/min. Un
estudio preliminar permitió la determinacíon de las mejores
condiciones de depósito. En dicho estudio, una reducción del
flujo total Qtot de 1600 a 800 cm3/min no mostŕo ninguna
influencia sobre el comportamiento a la fisuración para un
valor de dilucíonα=30 y un mismo espesor de depósito. Los
resultados de DRX pusieron de manifiesto que la fase este-
quiométrica fcc del carburo de titanio [7], bajo cualquier con-
dición de dilucíon α siempre estuvo presente, con una mar-
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cada orientación preferencial, como se muestra en la Fig. 2.
Eso fue confirmado por los análisis qúımicos realizados por
EPMA y EEA. Adicionalmente se puede mencionar que la
presencia de cloro y de oxı́geno, posiblemente provenientes
del precursor inorǵanico, no se detectó en los deṕositos obte-
nidos para todas las condiciones experimentales.

La Fig. 3 muestra las iḿagenes de la morfologı́a de super-
ficie, caracteŕıstica de los deṕositos de TiC obtenidos en fun-
ción del la dilucíon α. De las micrograf́ıas, resulta evidente
que los deṕositos elaborados con una dilución α=30 yα=35
exhibieron una fisuración muy importante, la cual fue indu-
cida por una relajación de los esfuerzos residuales durante el
enfriamiento. En este caso, los depósitos de TiC estuvieron
formados por cristales que presentan una estructura colum-
nar en forma de plaquetas sobre la superficie, con un tamaño
aproximado de 2.5µm (Figs. 3a y 3b). Conforme la dilución
del precursor se incrementó a valores deα=45 y α=75, la
morfoloǵıa que exhibieron los cristales fue más redondeada,
compuesta en este caso de granos aún columnares, con mi-
crodomos aciculares en superficie, como se muestra en la Fig.
3d. Cabe sẽnalar que la fisuración de las pelı́cula de TiC fue
cada vez menos evidente conforme la dilución α aument́o,
observ́andose śolo microfisuras en el depósito obtenido con
una dilucíon α=75. Estas fueron evidentes sólo en iḿagenes
formadas con electrones retrodispersados. En el caso de los
deṕositos realizados con una dilución α=100, las pelı́culas
obtenidas estuvieron compuestas de granos columnares con
microdomos en forma de coliflor sobre la superficie, como se
muestra en Fig. 3e y no se observó ninguna evidencia de mi-
crofisuracíon de los deṕositos. El tamãno de los cristales en
esteúltimo caso fue considerablemente más pequẽno. Una
evaluacíon del tamãno del cristal (L) de los deṕositos de TiC
en funcíon de la dilucíonα se llev́o a cabo por DRX utilizan-
do la formula de Scherrer [8].

L =
0.9λ

B cos θ
, (1)

dondeλ es la longitud de onda de la radiación de rayos X
utilizada,B es el ancho del pico yθ es elángulo de Bragg.
Estos resultados mostraron una buena coherencia con las ca-
racteŕısticas morfoĺogicas de los deṕositos. A medida que la
diluciónα aument́o de 30 a 100, el tamaño del cristal dismi-
nuyó de 100 a 30 nm, acompañado de una ligera disminución
de la velocidad de depósito.

La Fig. 4 muestra la variación de la velocidad de depósito
en funcíon de la dilucíon α, la cual disminuýo śolo ligera-
mente a medida que la dilución α aument́o (disminucíon del
flujo del precursor, QTiCl4). La ligera disminucíon de la velo-
cidad de deṕosito para una diluciónα=100 se puede explicar
por una disminucíon del precursor de titanio disponible para
la formacíon de TiC. Lo anterior puede sugerir que para va-
lores deα cercanos a 100, la cinética de deṕosito del TiC es-
tuvo limitada por el transporte de reactivos. Esta etapa parece
ser menos importante para valores deα =75 (incremento del
flujo del precursor, QTiCl4), donde se estarı́a logrando una
saturacíon del precursor. En estéultimo caso, la cińetica de

crecimiento de TiC estuvo limitada por las reacciones de su-
perficie. Este comportamiento ha sido ya reportado también
por Boiteau-Auvray [9] para valores de dilución comprendi-
dos entre 15 y 35, donde la velocidad de depósito de TiC fue
independiente de la dilución α y de la presíon parcial de hi-
drógeno.

El proceso CVD de las pelı́culas de TiC elaboradas en es-
te trabajo estuvo controlado por un transporte de reactivos.
De esta manera, a medida que la dilución α fue mayor, la
cantidad de ǵermenes producidos fue igualmente mayor in-
duciendo un refinamiento del tamaño de grano. La fisuración
de los deṕositos de TiC fue mucho menos evidente a medida
que la dilucíonα aument́o, sin observar ninguna evidencia de
fisuras para una diluciónα=100. Lo anterior podrı́a explicar-
se por una relación simple de Hall-Petch [10], considerando
que a medida que el tamaño de grano disminuýo, se incre-

FIGURA 3. Morfoloǵıa de los deṕositos de carburo de titanio ob-
tenidos por CVD en función de la dilucíon del precursor TiCl4 (α.

FIGURA 4. Influencia de la dilucíon del precursor TiCl4 (α sobre
la velocidad de deṕosito de TiC obtenido por CVD.
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ment́o el ńumero de ĺımites de grano (barreras para la pro-
pagacíon de fisuras) y por tanto la resistencia máxima del
material incrementó considerablemente.

De esta manera, las pelı́culas de TiC obtenidas por CVD
con una dilucíon de precursorα=100 pueden ser potencial-
mente consideradas para la protección del dispositivo de W
en presencia de uranio lı́quido.

4.1.1. Medicíon de la textura

Para conocer el nivel de texturación (orientacíon preferen-
cial) de las pelı́culas obtenidas en este trabajo, se realizó una
estimacíon del coeficiente de texturaCT, definido seǵun la
siguiente ecuación:

CT =
(

Ih1k1l1

(Ih1k1l1 + Ih2k2l2)

)
, (2)

dondeI es la intensidad integrada de los picos de difracción,
para la familia ḿas intensa de planos(h1k1l1), con relacíon a
los planos ḿas intensos según el espectro de polvos(h2k2l2).

Las peĺıculas de TiC elaboradas con una dilución α de
30 y 35 mostraron una fuerte orientación seǵun los planos
(220). Paraα= 45, la orientacíon (220) paśo a ser (200). Las
peĺıculas obtenidas con una dilución α=75 mostraron una
orientacíon predominante según los planos (220). Dado que
el proceso CVD de TiC estuvo controlado por un transporte
de los reactivos, la evolución de la textura podrı́a explicarse
por una afinidad de las especies gaseosas para algunos planos
cristalogŕaficos, impuesta por una inhibición en la desorción
de ácido clorh́ıdrico. El efecto inhibidor de HCl en el creci-
miento de pelı́culas de TiC ya fue reportado por Linström et
al. [11]. Sin embargo, ninguna correlación pudo establecerse
entre la textura y la composición de los gases para las condi-
ciones utilizadas en este trabajo. Un comportamiento similar
fue encontrado por Eroglu para pelı́culas de TiCxNy [12].

4.2. Recubrimientos elaborados por ARE

4.2.1. Recubrimientos de TiC elaborados a baja tempera-
tura

En el caso del proceso CVD, la elaboración de los recubri-
mientos de TiC se llev́o a cabo a 1000◦C y esto se tradujo,
en la mayoŕıa de los casos, en una fisuración importante del
deṕosito ocasionada, como ya se mencionó anteriormente,
por los esfuerzos residuales de origen térmico que se esta-
blecen entre el sustrato y la pelı́cula durante el enfriamiento.

Para remediar este problema, en este estudio se ex-
ploró tambíen la śıntesis de las pelı́culas por ARE, a baja y
media temperatura de depósito.

Una evaluacíon del nivel de esfuerzos residuales (in-
trı́nsecos y extrı́nsecos) de las pelı́culas seŕa reportada un es-
tudio posterior.

Los resultados caracterı́sticos de DRX de las pelı́culas ob-
tenidas a baja temperatura (∼250◦C) mostraron la presencia
de la fase fcc del carburo de titanio [7], como se muestra en

la Fig. 5. Los picos de difracción asociados a la pelı́cula pre-
sentaron un ensanchamiento sobre la base y un corrimiento
de los picos haciáangulos 2θ más grandes. En la literatu-
ra [8], este comportamiento ha sido asociado a la presencia
de defectos estructurales en las pelı́culas (vacancias, disloca-
ciones, etc.), a un reducido tamaño de cristal y a la presencia
de un gran nivel de esfuerzos residuales en la pelı́cula. Aho-
ra bien, la evaporación reactiva asistida por plasma (ARE)
es un proceso que permite alcanzar elevadas velocidades de
deṕosito, lo cual favorece un crecimiento columnar con un
tamãno de cristal muy pequeño (estructura del tipo zona I 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 (combinación de efectos intrı́nse-
cos y extŕınsecos) [3]. Todos estos factores en su conjunto
provocan el crecimiento de un depósito o recubrimiento con
una microporosidad importante. De esta manera, el ensancha-
miento de los picos de difracción 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 difracción
haciaángulos 2θ más grandes sugirió un paŕametro de red
menor al de la fase estequiométrica. De esta manera, el cálcu-
lo del paŕametro de red (a) de las peĺıculas de carburo de ti-
tanio se llev́o a cabo graficandoa vs cos2 θ y extrapolandoa
a cos2 θ = 0. El valor determinado fue de 0.4312(4) nm. Es
bien conocido que la fase del carburo de titanio TiCx admite
un dominio de existencia comprendido entre 0.5 y 0.98, don-
deaTiCx vaŕıa de acuerdo a su composición [9]. Aśı, el valor
del paŕametro de red de las pelı́culas de carburo de titanio
elaboradas por ARE en este estudio fue asociado a una com-
posicíon téorica de TiC0.6, lo cual fue comprobado con los
resultados del ańalisis qúımico hecho por EPMA y EEA. Por
otra parte, una variación de la presíon de propeno (atḿosfe-
ra reactiva) no mostró ninǵun cambio sobre la composición
de las peĺıculas. Esto podrı́a explicarse por una disociación
parcial del propeno con las condiciones utilizadas en este tra-
bajo.

A diferencia de un patrón de DRX de polvos, en el espec-
tro caracteŕıstico de DRX de las pelı́culas de TiC0.6 obtenidas
por la t́ecnica ARE, se observó una marcada intensidad de los

FIGURA 5. Difractograma de rayos X de un depósito caracterı́stico
de carburo de titanio, obtenido a 250◦C por el proceso ARE.
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FIGURA 6. Micrograf́ıa caracteŕıstica de los deṕositos de TiC0.6

elaborados por el proceso ARE a 250◦C y una presíon total de
0.1 Pa: a) imagen de la superficie, b) sección transversal y c) su-
perficie y seccíon transversal de una pelı́cula tratada t́ermicamente
a 1000◦C durante 30 min.

planos (111). Una estimación de la orientación preferencial
de las peĺıculas se obtuvo mediante el cálculo delCT, el cual
fue cercano a la unidad según los planos (111). La orienta-
ción preferencial de las pelı́culas de TiC0.6 fue más marcada
conforme el espesor de los depósitos aumentó. Esta conducta
podŕıa estar asociada a un efecto conjugado entre la alta velo-

FIGURA 7. Micrograf́ıa caracteŕıstica de los deṕositos de TiC0.6-Ti
elaborados sobre un sustrato de W por el proceso ARE a 250◦C y
una presíon total de 0.1 Pa: a) depósito antes del tratamiento térmi-
co y b) seccíon transversal de un depósito despúes del tratamiento
térmico a 1000◦C durante 30 min.

cidad de evaporación y por consiguiente de depósito, y a un
bombardeo promovido por los iones del plasma, consideran-
do adeḿas la elevada distancia media que recorren losáto-
mos en el espacio libre. En la literatura, la orientación pre-
ferencial de una pelı́cula se ha asociado auna minimización
de la enerǵıa total del sistema, como resultado de una com-
petición entre la energı́a de deformación y de la enerǵıa de
superficie [14]. De acuerdo con el mecanismo propuesto ini-
cialmente por Pelleget al. [14] y reportado por Montes de
Ocaet al. [15] para peĺıculas de TiN obtenidas por ARE, a
medida que el espesor del recubrimiento se incrementa, la
enerǵıa de deformación en la peĺıcula se convierte en la con-
tribución predominante, favoreciendo una texturación seǵun
los planos (111). En el caso de las pelı́culas de TiC0.6 obteni-
das por ARE, la texturación podŕıa estar asociada a una mini-
mizacíon de la enerǵıa de deformación conforme el espesor
aumenta, ya que la energı́a de superficie no varı́a en funcíon
del espesor, siendóesta constante para cada plano atómico.

Las Figs. 6a y 6b muestran las micrografı́as de la su-
perficie y seccíon transversal de las pelı́culas de TiC0.6. Di-
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chos deṕositos est́an formados por cristales columnares alar-
gados en dirección perpendicular a la superficie de creci-
miento con microdomos de tamaño nanoḿetrico sobre la
superficie (estructura de tipo zona I, de acuerdo al modelo
de Thornton [13]). De acuerdo a las observaciones hechas
por MEB con electrones retrodispersados, las pelı́culas de
TiC0.6 elaboradas con una densidad de potencia del plasma
de 0.2 W/cm2, no presentaron ninguna evidencia de fisura-
ción. Sin embargo, después del tratamiento de recocido reali-
zado a 1000◦C durante 30 min y después enfriado hasta tem-
peratura ambiente, se favoreció una fisuracíon excesiva sobre
toda la superficie del recubrimiento, ocasionando en algunos
casos el desprendimiento de la pelı́cula, como se muestra en
la Fig. 6c. Esta fisuración fue asociada a una relajación de
los esfuerzos residuales presentes en la pelı́cula, ocasiona-
dos por una gran diferencia de propiedades mecánicas entre
el sustrato y la pelı́cula (coeficiente de expansión t́ermica,
CETTiC= 8.56×10–6 K–1, CETW = 4.45x10–6 K–1 y módu-
lo de Young, ETiC= 440 GPa, EW = 407 GPa [3]), pero tam-
bién a una eliminación de la microporosidad, favoreciendo a
su vez una densificación (eliminacíon de dislocaciones, va-
cancias y microporos), lo cual se presenta con regularidad en
los deṕositos PVD que exhiben una estructura columnar.

Considerando que el objetivo de este estudio era obtener
un recubrimiento libre de fisuras para proteger un dispositivo
de tungsteno, es evidente que las pelı́culas de TiC0.6 obteni-
das por ARE en este estudio no resultaron las más adecuadas.

4.2.2. Deṕositos de TiC0.6–Ti elaborados a baja tempera-
tura

Con el fin de favorecer la formación de un recubrimiento con
gradiente de propiedades, en este estudio se decidió llevar
a cabo la elaboración de una pelı́cula intermedia de titanio,
obteniendo el sistema W/Ti/TiC0.6. De acuerdo al diagrama
de fases [16], en condiciones de equilibrio termodinámico,
el sistema W-Ti forma una solución śolida completa, lo que
hace pensar que la presencia de una capa intermedia de Ti
permitiŕıa adaptar las propiedades mecánicas y f́ısicas dife-
rentes del sustrato de W y del recubrimiento de TiC, favo-
reciendo la formación del sistema W/Ti-W/TiC0.6. De esta
manera, se depositó una peĺıcula de Ti de 5µm de espesor,
entre el sustrato de W y el depósito de TiC0.6 de aproximada-
mente 10µm. Una vez hecho los depósitos correspondientes,
los resultados de DRX revelaron la presencia de la fase fcc
del carburo de titanio [7] y hcp del titanio [17].

La Fig. 7a muestra la morfologı́a de un recubrimien-
to de TiC0.6–Ti depositado sobre un sustrato de W. Resulta
evidente que la presencia de una pelı́cula intermedia de Ti
modificó śolo ligeramente la morfologı́a de crecimiento del
TiC0.6, (estructura de tipo zona I, de acuerdo al modelo de
Thornton [13]) exhibiendo una estructura de granos colum-
nares pero ahora con microdomos sobre la superficie en for-
ma de coliflor, con un tamaño comprendido entre 0.5 y 1µm.
Estos microdomos estuvieron a su vez compuestos de micro-
cristales de forma globular, caracterı́sticos de un crecimien-

to llevado a cabo con una baja movilidad atómica, debido a
la baja temperatura de depósito (∼250 ◦C), lo cual favorece
la aglomeracíon deátomos. Despúes del tratamiento térmico
realizado a 1000◦C durante 30 min, el depósito de TiC0.6

present́o una fisuracíon importante en superficie. Sin embar-
go, estas grietas fueron detenidas en la interfase TiC0.6/Ti.
Al igual que en el caso de las pelı́culas monocapas de TiC0.6,
la fisuracíon en este caso se puede explicar por dos mecanis-
mos diferentes: una relajación de esfuerzos residuales y una
densificacíon de la peĺıcula.

Los resultados de DRX de las muestras tratadas térmica-
mente revelaron la presencia de la fase fcc de TiC0.6 y hcp
de Ti, adeḿas de la fase correspondiente a la solución śoli-
da Ti-W, formada por una difusión de lośatomos del sustrato
de W en la pelı́cula de Ti, sobre un espesor de alrededor de
2 µm. La composicíon qúımica de las pelı́culas evaluada por
EEA reveĺo la presencia de una solución śolida de W0.4-Ti0.6.

La presencia de esta solución śolida, de caŕacter d́uctil, im-
pidió la propagacíon de las fisuras (formadas en la pelı́cula
superior) hasta la superficie del sustrato, como se muestra en
la figura 7b. Al igual que en el caso de las pelı́culas mono-
capa de TiC0.6, las peĺıculas de TiC0.6-Ti tampoco resultaron
las ḿas atractivas para proteger al dispositivo de W, en virtud
de la fisuracíon presente.

4.2.3. Deṕositos de TiC elaborados a 500◦C

Las peĺıculas obtenidas a baja temperatura por ARE presenta-
ron una microporosidad relativamente elevada, mientras que
los deṕositos elaborados por CVD fueron muy densos pero
con una gran cantidad de fisuras debido a una relajación de
los esfuerzos residuales de origen térmico. Por estas razones,
en este estudio resultó atractivo explorar la sı́ntesis de deṕosi-
tos a temperatura moderada (500◦C), obteniendo beneficios
de ambos efectos conjugados de la activación qúımica, de-
bida al plasma, y térmica, debida a la temperatura, con el
fin de asegurar una buena difusión durante el crecimiento.
De acuerdo a los resultados de DRX, como se muestra en la
Fig. 8, el hecho de aumentar la temperatura de depósito a

FIGURA 8. Difractograma de rayos X de un depósito caracterı́stico
de carburo de titanio obtenido a 500◦C por el proceso ARE.
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500 ◦C no modifićo la sub-estequiometrı́a de la fase de car-
buro de titanio, prevaleciendo siempre la fase fcc del TiC0.6,
sino que adeḿas favorecío la presencia de una fase indivi-
dual de Ti finamente distribuida, con una estructura hcp [17],
explicado por la presencia de los picos (100) y (002), locali-
zados áangulos 2θ35.1◦ y 2θ=38.4◦. Lo anterior dio lugar a
la formacíon de un co-deṕosito TiC0.6-Ti con una dispersión
homoǵenea de la fase hexagonal de Ti. Todos los picos de di-
fracción presentaron un ensanchamiento considerable sobre
la base. La fina dispersión de la fase de Ti en el co-depósito
condujo a un refinamiento de la estructura, la cual fue siem-
pre columnar (estructura de tipo zona T, de acuerdo al modelo
de Thornton [13]). El hecho de haber aumentado la tempera-
tura de deṕosito modifićo la morfoloǵıa de los microdomos
sobre la superficie, pasando de una forma de domos (depósi-
tos elaborados a baja temperatura) a una forma de plaque-
tas (deṕositos elaborados a temperatura moderada), como se
muestra en la Fig. 9a. De los resultados anteriores, resulta
evidente que aunque la temperatura de depósito se haya in-
crementado, el valor de la temperatura homólogaT/Tf per-
manece bajo (0.16). Esto explica el modo de crecimiento aún
columnar caracterı́stico de una zona de transición (estructura
de tipo zona T), seǵun el modelo de Thornton [13]. En es-
te caso, los efectos de difusión inducidos por la contribución
del plasma y la contribución de la temperatura ocasionaron
un cambio de región sobre el diagrama de Thornton (de la
zona I,para los deṕositos elaborados a baja temperatura, a
unazona T,para los deṕositos elaborados a temperatura mo-
derada).

De la misma manera que para las pelı́culas obtenidas a
baja temperatura de depósito, las peĺıculas de TiC obtenidas
a 500◦C se sometieron a un tratamiento térmico realizado a
1000◦C durante 30 min, con el fin de evaluar su estabilidad
térmica y su resistencia a la fisuración. De acuerdo a los resul-
tados de DRX, los picos correspondientes a la fase de TiC0.6

presentaron un ligero corrimiento hacı́a ángulos 2θ menores
acompãnados de un refinamiento sobre la base, lo cual sugi-
rió una relajacíon de esfuerzos residuales y un mejoramien-
to en la calidad cristalina. Dicho tratamiento térmico promo-
vió una eliminacíon de la microporosidad (densificación) y
solo un ligero crecimiento de grano. Una explicación más de-
tallada ha sido reportada por Montes de Ocaet al. [18]. Cabe
sẽnalar que los picos de DRX correspondientes a la fase hcp
del Ti no estuvieron ḿas presentes, sin embargo se observó la
presencia de una solución śolida de Ti-W de caŕacter d́uctil,
explicado por la aparición de picos localizados eńangulos
2θ= 39.206, 56.785, 72.060 y 84.376◦. De acuerdo al diagra-
ma ternario de fases Ti-C-W [6], la fase Ti-W se encuentra
en equilibrio termodińamico con la fase de TiC0.6, raźon por
la cual no se observa ningún otro cambio estructural en la
peĺıcula. Un ańalisis realizado por EPMA y comprobado por
EEA, permitío determinar la composición qúımica de la solu-
ción śolida de Ti-W, siendo Ti0.6W0.4/TiC0.6. La formacíon
de la solucíon śolida fue favorecida por la difusión de lośato-
mos de W del sustrato hacia la estructura del Ti, homogénea-
mente distribuido, en la pelı́cula de carburo de titanio, lo cual

FIGURA 9. Micrograf́ıas caracterı́sticas de los deṕositos de TiC0.6

elaborados sobre un sustrato de W por el proceso ARE a 500◦C
y una presíon total de 0.1 Pa, a) depósito antes del tratamiento
térmico (imagen obtenida con electrones secundarios), b) depósito
despúes del tratamiento térmico (imagen obtenida con electrones
retrodispersados: la región clara corresponde a la solución śolida
Ti0.6W0.4 y la regíon oscura corresponde a la fase de TiC0.6) y
c) seccíon transversal de un depósito de en forma de recubrimien-
to comṕosito (Ti0.6W0.4/TiC0.6) sobre un sustrato de W (imagen
obtenida con electrones retrodispersados).

a su vez impidío un crecimiento excesivo de los granos de
la peĺıcula. La formacíon de la solucíon śolida de caŕacter
dúctil, homoǵeneamente distribuida sobre la pelı́cula (sobre
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la superficie y a lo largo de todo el espesor) en presencia de la
fase de TiC0.6 de caŕacter fŕagil, impidió una excesiva relaja-
ción de esfuerzos residuales y la propagación de fisuras. De
hecho, en las micrografı́as obtenidas por MEB con electro-
nes secundarios y retrodispersados no se detectó la aparicíon
de microfisuras en la pelı́cula. De esta manera, el tratamiento
térmico condujo a la formación de una pelı́cula comṕosito no
agrietada de composición Ti0.6W0.4/TiC0.6, como se muestra
en la Figs. 9b y 9c. Un análisis de iḿagenes en dos dimen-
siones permitío determinar la cantidad de cada fase, a saber,
25 % de Ti0.6W0.4 y 75 % de TiC0.6.

A diferencia de las pelı́culas monocapa de TiC0.6 y bi-
capa de TiC0.6-Ti, las peĺıculas de Ti0.6W0.4/TiC0.6 no mos-
traron ninǵun indicio de fisuracíon y por tanto dichas pelı́cu-
las comṕosito pueden ser potencialmente consideradas para
la proteccíon del dispositivo de W en presencia de uranio
lı́quido.

5. Conclusiones

En este trabajo se estudió la śıntesis de recubrimientos a ba-
se de carburo de titanio por CVD y por ARE, con el fin de
obtener un recubrimiento protector para un dispositivo de W
en contacto con uranio liquido. La técnica de CVD permi-
tió la obtencíon de recubrimientos estequiométricos de TiC a
1000◦C y la microestructura de los depósitos pudo ser con-
trolada mediante la variación de la dilucíon del precursor (α).
Un aumento de la diluciónα propició una reduccíon conside-
rable del tamãno de grano, logŕandose un incremento de las
propiedades mecánicas de acuerdo a una relación simple de
Hall-Petch, lo cual favoreció la obtencíon de recubrimientos
de TiC libres de fisuras.

Por otra parte, la técnica ARE permitío la obtencíon de
recubrimientos sub-estequiométricos de carburo de titanio
(TiC0.6), a baja y moderada temperatura de depósito. Los re-
cubrimientos de TiC0.6obtenidos a baja temperatura exhibie-
ron una estructura de crecimiento caracterı́stica de unazona
I, de acuerdo al modelo de Thornton, mientras que los recu-
brimientos obtenidos a 500◦C presentaron una estructura de
crecimiento caracterı́stica de unazona T,de ese mismo mo-
delo. La presencia de una pelı́cula intermedia de Ti no modi-

ficó de manera considerable el crecimiento del depósito su-
perior de TiC0.6 El hecho de haber aumentado la temperatura
de deṕosito a 500◦C no modifićo la sub-estequiometrı́a del
carburo de titanio, sin embargo, sı́ favorecío la formacíon de
un co-deṕosito TiC0.6-Ti, con una fina dispersión de la fase
hcp del Ti.

El tratamiento t́ermico realizado sobre los depósitos ela-
borados por la t́ecnica ARE juǵo un rol preponderante. Para
las peĺıculas de TiC0.6 obtenidas a 250◦C, este tratamiento
indujo una fisuracíon importante de la pelı́cula debido a una
densificacíon, provocando en algunos se casos el desprendi-
miento del recubrimiento del sustrato. En el caso de los re-
cubrimientos bi-capa, con una pelı́cula intermedia de Ti, el
tratamiento favoreció la formacíon de una solución śolida de
Ti-W cerca de la interfase del sustrato, evitando ası́ la llegada
de las fisuras, formadas sobre la pelı́cula de TiC0.6, hasta el
sustrato. Finalmente, para las pelı́culas de carburo de titanio
elaboradas a 500◦C, el tratamiento condujo a la formación
de un recubrimiento compósito no fisurado de composición
Ti0.6W0.4/TiC0.6. La presencia de una fase de carácter d́uctil
(Ti0.6W0.4) en el seno de una matriz frágil (TiC0.6) permitió,
por un mecanismo de refuerzo, aumentar la resistencia a la
fisuracíon conservando las propiedades refractarias.

Este estudio permitió la concepcíon y la elaboracíon de
dos recubrimientos que pueden ser potencialmente consi-
derados para la protección de un dispositivo de W que se
encuentra en presencia de uranio lı́quido: un recubrimien-
to de TiC obtenido por CVD y un recubrimiento compósito
de composicíon Ti0.6W0.4/TiC0.6, elaborado por la técnica
ARE.
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