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Resumen— Los recubrimientos de TiN y TiC se depositaron
utilizando la técnica de deposicion en fase vapor asistido por
plasma (PAPVD)-Arco Pulsado, variando la temperatura del
sustrato en valores de 85-100-115°C. Los recubrimientos se
analizaron por medio de Dispersion de Fotoelectrones de
Rayos X (XPS)) y Difraccion de Rayos X (XRD). A partir del
tratamiento de las sefiales de los espectros angostos de XPS y
los patrones de XRD, se determind la formacién de los
compuestos TiN (Nitruro de Titanio), TiC (Carburo de
Titanio) con grupo espacial fm-3m correspondiente a las fases
FCC de los compuestos sintetizados.
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Abstract—TiN y TiC coatings were deposited using pulsed arc
plasma assisted physical vapor deposition technique, varying
substrate temperature from 85 — 100 to 115 °C. The thin films
were analyzed by X-Ray photoelectron spectroscopy (XPS)
and X-Ray diffraction (XRD). From the XPS signal
processing of the narrow spectra, the formation titanium
nitride (TiN), titanium carbide (TiC) with spatial group fm-
3m were observed, corresponding to the FCC crystalline
structure of the synthesized compound
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I. INTRODUCCION

La técnica de vacio por arco pulsado PAPVD (Deposicién
Fisica de Vapor Asistida por Plasma) se han utilizado para
modificar las propiedades superficiales de los sustratos de
acero mediante la deposicién de recubrimientos con el fin
de mejorar las propiedades tribolégicas [1]. Los
recubrimientos en bicapas presentan interaccién entre las
interfases de diferentes materiales que son determinantes
para la adhesion, esta propiedad desempefia un papel
importante en varias aplicaciones industriales para mejorar
el rendimiento de la capa superficial [2,3]. Los
recubrimientos sintetizados mediante la técnica de
deposicién de alta energia presentan alta mezcla atomica.
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Una de estas técnicas de deposicion de alta energia, es la
deposicién en arco catddico [4]. Las aplicaciones de esta técnica
incluyen herramientas de corte, el uso de barreras térmicas y
resistencia a la corrosién en las estructuras metdlicas [5, 6]. En
este caso, los recubrimientos de TiN y TiC fueron depositados
sobre acero AISI 304 inoxidable, que muestra la interaccién
sustrato-capa. Los recubrimientos de TiN pertenece al tipo
nitruro intersticial, debido a la diferencia de electronegatividad
alta entre el titanio y el nitrégeno que confiere una alta dureza,
alta conductividad térmica y eléctrica [7]. Las capas de TiC se
utiliza comercialmente debido a las propiedades mecénicas y
tribolégicas [8], ademds, se utilizan como un material
biocompatible y como un sistema de contacto en las células
solares, entre otros [9]. Estos recubrimientos de TiC también
pertenece a los carburos intersticiales y por lo general se
cristaliza en NaCl (FCC) estructura. Su dureza es una de las
caracteristicas mds prometedoras. Sin embargo, poseen baja
adherencia al sustrato, debido a su alta densificacion,
produciendo reactividad sustrato bajo y evitando la interdifusion
atémica. Por estas razones, los recubrimientos en bicapa pueden
actuar como inhibidor de la formacién de grietas que
normalmente produce aumento de las fracturas. Estas fracturas
pueden inducir la corrosién y baja resistencia al desgaste en las
peliculas. En la literatura, hay muchas investigaciones sobre las
propiedades de los recubrimientos de TiC [10,11] y TiC [12,13].
Sin embargo, no hay investigaciones sobre la comparacién entre
las propiedades estructurales de estos materiales producidas por
la técnica de vacio arco pulsado.

II. DETALLE EXPERIMENTAL

Los recubrimientos de TiN y TiC se depositaron sobre sustratos
de acero inoxidable 304, ampliamente utilizado en la industria
quimica, procesamiento alimenticio, equipamiento quirtdrgico,
véalvulas, tuberfas, equipo de refrigeracién. Variando Ia
temperatura del substrato entre 85, 100 y 115°C utilizando la
técnica PAPVD arco Pulsado, se ha observado que este rango de
temperatura presenta la menor presencia de esfuerzos residuales
en la estructura del compuesto [14]. En la tabla 1 se muestra las



151

condiciones de deposicién de las capas de TiN y TiC. La
caracterizacion estructural se realizé por medio de un
Difractometro de Rayos X (XRD) Bruker D8 Advanced
con geometria 0-6 de haces paralelos y se utilizo 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
radiacién Cuko (A=1.5406 A). Para el anlisis quimico se
utilizo 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.

TiN TiC
Gas de trabajo Nitrogeno Metano
Presion (mbar) 1.7 3.0
N° de descargas 4 4
Tiempo de descarga continua 5 5

Tabla 1. Pardmetros de crecimiento de las capas de TiN y TiC.

III. ANALISIS Y RESULTADOS

Andlisis de las monocapas de TiN

En la figura 1 se observan los patrones de difraccién de los
recubrimientos de TiN a temperaturas de 85-100-115°C.
Estos patrones de difraccién corresponden al compuesto
TiN de estructura cristalina FCC, grupo espacial fm-3m de
acuerdo con la base de datos ICDD # 064904 [15]. Se
identificaron las orientaciones caracteristicas (111), (200),
(220) y (311). Se observan cambios de los patrones en
funcién de la temperatura del sustrato. La muestra crecida a
85 °C presenta baja cristalinidad que de acuerdo a Cheng et
al, se debe a la baja movilidad de los addtamos en la
superficie, ocasionando que la formacién de islas, la
coalescencia de granos y la futura coalescencia de islas no
se dé adecuadamente [16]. Esto implica que las peliculas
tengan alto grado de defectos como vacancias en la red y el
efecto Shadowing [17] el cual impide la llegada de iones
incidentes en los espacios que deja la no coalescencia de
islas formando estructuras muy porosas tal como lo
reportan Petrov et al [18].
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Figura 1. Patrones de difraccién de TiN en funcién de la temperatura
del sustrato.

En la figura 2 a, b, ¢ y d se observa un espectro amplio y angosto
de la monocapa de TiN, en la que se identificé la presencia del
titanio, oxigeno, nitrégeno y argén. La pelicula fue sometida a
un ataque iénico con iones de argén y un tiempo de 20 minutos.
En los espectros angostos se observan directamente en la zona
del nitrégeno (N1s), titanio (Ti2p), oxigeno (Ols).
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Figura 2. a) Espectro amplio de monocapa TiN. Espectro Angosto de la
monocapa de TiN b) Ti2p, c) N1s y d) O 1s.b) Patrones de difraccién
de TiN en funcién de la temperatura del sustrato.

En la figura 2b se observa el espectro angosto para el Ti2p, se
puede observar la deconvoluciéon de los picos presentes,
realizadas por medio de combinacién de ajustes Gaussianos
(30%) y Lorentzianos (70%), los cuales pertenecen, segin las
bases de datos, a los compuestos de TiN y TiO2, con energias
de enlace 455.3 eV [19] y 461.2 eV[20], 457.8 [21] y 464 [20],
respectivamente; la aparicion de los picos del di6éxido de titanio
corresponden al primer estado de oxidacion del Ti en el
recubrimiento. Los picos para el Nls caracteristicos del enlace
Ti-N, con energia 396.7 eV [21], y el pico correspondiente al
enlace N-O con energia 532.5 eV [22]. Con los datos de XPS se
puede corroborar los resultados obtenidos por el XRD ya que se
encontro la fase TiN para la pelicula crecida a 115°C.

Andlisis de las monocapas de TiC

Los patrones XRD para los recubrimientos de TiC se observan
en la figura 3. El TiC tiene caracteristicas similares que el TiN,
posee estructura FCC 'y grupo espacial fm-3m, son
recubrimientos policristalinos con orientaciones en las
direcciones (111), (200), (220) y (311) [23]. Los recubrimientos
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muestran  baja cristalinidad y picos ensanchados,
posiblemente debido a la presencia de una fase amorfa. La
aparicién de esta fase amorfa es debido a varias causas
durante el proceso de deposicién. El metano tiene una
seccién eficaz o probabilidad de colisiones baja, por lo
tanto, cuando se genera el plasma, muchos de estos iones
arriban al sustrato al igual que especies i6nicas evaporadas
del blanco que mediante procesos de recombinacién
forman en la superficie carburo de titanio, pero con una
fuerte contribuciéon de enlaces entre carbonos y algunas
veces hidrocarburos que forman compuestos amorfos [28].
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Figura 3. Patrones de difraccion de TiC en funcién de la
temperatura del sustrato.

En el espectro amplio de la monocapa de TiC, se identificd
la presencia del titanio, oxigeno, carbono y argén (figura 4
a), luego del ataque iénico se observaron los espectros
angostos directamente en la zona del Carbono (Cls), titanio
(Ti2p), oxigeno (O1s) (Figura4 b, c y d).
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Figura 4. a) Espectro amplio de monocapa TiC. Espectro Angosto de la
monocapa de TiC b)Cls, ¢) Ti2p y d) O 1s.b) Patrones de difraccién de
TiC en funcién de la temperatura del sustrato.

En el espectro angosto para el Ti2p, se observan las energias de
enlace para el Ti-C y el Ti-O, con energias de enlace 454.2 eV
[24] y 460.3 eV [25], 458 [26] y 464.1 [27], respectivamente; la
aparicién de los picos del dioxido de titanio corresponden al
primer estado de oxidacion del Ti en el recubrimiento. Los picos
para el Cls caracteristicos del enlace Ti-C, y C-C, con energia
282 eV [24] y 285 [28], respectivamente, y el pico
correspondiente al enlace Ti-O con energia 532.5 eV [22].

IV. CONCLUSIONES

Se han producido los recubrimientos de TiN y TiC variando la
temperatura del sustrato en 85, 100 y 115°C sobre sustratos de
acero AISI 304, con grupo espacial fm-3m correspondiente a las
fases FCC de los compuestos sintetizados. Mediante XRD y
XPS se identifico la presencia de los compuestos TiN y TiC. La
mayor densidad cristalogrifica se present6 a 115°C para las
monocapas de TiN. El aumento de la temperatura del sustrato
mejoré la nucleacién y difusion de las especies activadas, debido
al cambio del gradiente de difusién atémica, disminuyendo las
fronteras de grano e incrementando la densidad cristalografica
del recubrimiento. El ensanchamiento de los picos de difraccién
para la monocapa de TiC se deben a la posible inclusién de
carb6n amorfo en la red, como se observo en los espectros de
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XPS por la aparicién del enlace C-C. Se formaron enlaces
entre los elementos en la intercara, confirmando los
resultados de XPS.
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