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RESUMEN

En la presente tesis se tiene el desarrollo de un sistema multicapa CrN / AIN sobre un
acero H13 elaborados mediante la depositacidn fisica de vapor, en donde lo que se persiguio fue
el mejorar las propiedades tribologicas que se presenta en este acero grado herramienta que se usa
para operaciones de trabajado en caliente. Algunos de los usos principales de este acero H13 es
como dados de fundicion, forja y extrusién, en donde los principales problemas triboldgicos que
se presentan son debido a la fatiga térmica, la erosion y la corrosién. Para poder llevar a cabo
estos recubrimientos multicapas, fue necesario el disefiar, construir y caracterizar un reactor que
realizara el método de depositacién fisica de vapor (PVD), apoyandose para la generacion de este
* sistema multicapa de magnetrones no balanceados.

Para ello la primera parte del escrito trata sobre el desarrollo que se hizo sobre el disefio y
construccion del reactor PVD a través de dividirlo en tres sistemas principales que son: 1) el
sistema de extraccidn y suministro de gases, 2) el sistema de descarga y generacion de
recubrimientos y 3) el sistema de analisis del plasma. Con lo cual se explica a mayor detalle en la
tesis los componentes principales que integran estos sistemas, siendo una caracteristica distintiva
en el disefio de este reactor PVD el suministro de nitrogeno cerca de los blancos.

Después se realiza una caracterizacién del funcionamiento de operacion del reactor a
partir de analisis del plasma con ayuda de la sonda de Langmuir, asi como por espectrometria de
emision optica (EOS). Con ello se encontrd una correlacion entre el analisis del plasma y los
parametros del PVD con respecto a la operacién misma del reactor a través de sus sistemas.

Para corroborar el buen funcionamiento del reactor PVD construido asi como la
elaboracion del sistema multicapa CrN / AIN sobre el H13, fue necesario el caracterizar los
productos elaborados mediante los analisis de microscopia electronica de barrido y sus espectros
(SEM - EDS), asi como por SEM de alta resolucién y por difraccidon de rayos-X (DRX). Los
resultados de estos analisis se relacionaron con respecto a los parametros de operacion del reactor
PVD, encontrandose una caracteristica interesante cuando se suministra nitrogeno cerca del
blancos para apoyar en la formacion de los nitruros deseados.

Al final del presente trabajo se tiene una recapitulacion de los objetivos perseguidos
dentro del marco de la tesis con respecto a los diferentes apartados del escrito, encontrandose
satisfactoriamente la elaboracion de los recubrimientos multicapas CrN / AIN sobre el H13 que
mejoraron las propiedades triboldgicas que se buscaron, ademas que el reactor PVD disefiado y
construido dentro del desarrollo de la presente tesis desarrolld este sistema multicapa buscado.
Teniendo ademds para este reactor PVD, caracteristicas de versatilidad para utilizar diferentes

fuentes de energia asi como el poder elaborar capas sencillas, sistemas multicapas y sistemas de
recubrimientos multicomponentes con este mismo equipo.



Como conclusiéon general final se tiene que se logré correlacionar el proceso de
elaboracién de las capas, la estructura que las capas tienen asi como las propiedades fisicas y
mecénicas que se pueden conseguir en estas capas, a partir de los andlisis tanto de la
caracterizacion del plasma y de la caracterizacion de los productos presentados durante el

desarrollo de la presente tesis. Es decir se encontraron relaciones entre el proceso, los productos y
las propiedades de estos productos.



ABSTRACT

This thesis is about the development of CrN / AIN multilayer system on HI13 steel
produced with the physical vapor deposition, where the objective was to improve the tribological
properties that has this tool steel used for hot work. Some of the principal uses of this H13 tool
steel is like casting dies, forming dies, and extrusion dies, where the major causes of tribological
problems are termic fatigue, erosion and corrosion. In order to produce this multilayer, it was
needed the design, building and characterization of the reactor used for the physical vapor

deposition method (PVD), aided for the generation of this multilayer system with no balanced
magnetrons.

For this, the first part of the thesis is about the development of the design and building of
the PVD reactor which is divided in three principal systems: 1) gas supply and extraction system,
2) power supply and layer development systems and 3) plasma analysis system. With this, more
explanation of the principal components of the systems are inside of the thesis, where one

distinguishing characteristic about the design of this PVD reactor is the nitrogen injection near to
the targets.

After the characterization of the reactor process is made within the plasma analysis using
for this the Langmuir probe and optical emission spectroscopy (OES), a relation between the

plasma analysis and the PVD parameters with respect to the process of the systems reactor was
found.

To verify the correct operation of the PVD reactor building and the development of the
CrN / AIN multilayer on H13 steel, it was necessary the products characterization by scanning
electron microscopy equipped with energy dispersive X-ray micro analysis (SEM-EDS), SEM of
high resolution and X-ray diffractometry (XRD). The results of these analysis were related
between the parameters of the PVD process and was found a interesting characteristic with the
nitrogen injection near of the target for the formation of the nitrides expected.

The end of this work is about the objective recapitulation we were looking for this work
with respect to the chapters of the thesis, the development of the CrN / AIN coatings multilayer
on H13 steel for improve the tribological properties was found satisfactory, and the PVD reactor
designed and built for this thesis worked correctly and could develop the multilayer system
expected. For this PVD reactor has the versatility for using several types of energy sources to
make simple layer, multilayer systems, and coatings multicomponents with the same equipment.

The final general conclusion is about the relation with the process for the development of
the layers, the structure of the layers about its physical and mechanical properties that are found
in this layers, all this with the analysis of the plasma characterization as the products
characterization for this thesis work. In other words, some relationships between the process,
products and properties of these products were found.
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°C Grados centigrados
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cm Centimetros (10~ m)
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1 INTRODUCCION A LA DEPOSICION FISICA DE
VAPOR (PVD})

1.1 TECNOLOGIAS DE GENERACION DE CAPAS

Histéricamente se tiene que a los primeros investigadores a los cuales se les atribuye el
desarrollar capas delgadas sélidas mediante sistemas de vacio fueron a Bunsen y a Grove en
1852 [1, 2]. En sus investigaciones de descarga dentro de tubos usando un catodo de plata,
Grove observo una pequenia capa depositada sobre el anodo. Aunque debido a que la
tecnologia de vacio aun no se desarrollaba adecuadamente es que probablemente lo que
consiguid fue un 6xido de plata, reprodujo el experimento aplicando nuevamente el voltaje
que estaba utilizando, logrando de esta forma la obtencién del primer recubrimiento por

pulverizacién de un blanco (sputtering" en inglés) que se tiene documentado [1].

' PVD: Physical Vapor Deposition
* Sputtering: pulverizacion del blanco
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Este método de generacion de recubrimientos por pulverizacion del blanco fue el
primero y ampliamente usado en el mundo, inclusive por Edison quien recibid una patente por
elaborar un método para generar el patron maestro de grabado por recubrimientos de un
fondgrafo [3], sin embargo, fue hasta la década de 1930 cuando surgi6 el método de
evaporacion para recubrimientos metalicos que sustituyé al método de pulverizacion del
blanco para varias aplicaciones que ya se tenian debido a ser mas econdmico. Este cambio se
logrd gracias al desarrollo de las bombas de difusién gue hacian posible conseguir vacios a
presiones bajas de alrededor de 1,33x107% Pa (10 torr) [4]. La introduccion de los
magnetrones para apoyar la pulverizacién de los blancos en la década de 1960 en donde se
lograban mayores cantidades de depoésito, produjo una vuelta a utilizar este método para
diversas aplicaciones de recubrimientos como fueron semiconductores, aplicaciones

decorativas asi como para la generacion de capas protectoras para los automoéviles [1, 5].

Actualmente el uso de las diferentes técnicas de deposicion son ampliamente usadas

en todas las areas de la ingenieria. Como ejemplo se tienen los recubrimientos elaborados para

las siguientes aplicaciones [1, 5, 6]:

Funciones opticas como laser opticos (reflectivos y de transmision), vidrios para usos
arquitecturales, espejos en las casas, espejos retrovisores de los automoviles,
recubrimientos reflectivos y antireflectivos, recubrimientos de absorcion oOptica,

absorbedores solares selectivos.

Funciones eléctricas como conductores eléctricos, contactos eléctricos, dispositivos

de estado sélido activo, aislantes eléctricos, celdas solares.

Funciones mecanicas como capas de lubricacién, recubrimientos resistentes al

desgaste y la erosion, barreras difusoras, recubrimientos duros para herramientas de

corte.

Funciones quimicas como recubrimientos resistentes a la corrosién, recubrimientos

cataliticos, alabes y aspas de las maquinas, tiras de las baterias, equipos de uso marino.

Funciones decorativas como cubiertas de los relojes, joyeria de fantasia, armazones

de los lentes.

Funciones electrénicas como componentes para el desarrollo de circuitos integrados

y microsistemas electromecanicos (MEMS3 ).

3 MEMS: Micro-Electro-Mechanical Systems
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Ademas hay diversos usos que los recubrimientos delgados tienen, como son evitar la
corrosién a una temperatura mayor a la ambiental, la corrosion ambiental, el desgaste y la
friccion, como herramientas de corte, como combustibles nucleares, usos biomédicos y
eléctricos. Es por ello que “en una encuesta realizada a finales del siglo pasado, en 1989 las
empresas a nivel mundial habian invertido $6 mil millones de dolares en equipos que utilizan
la tecnologia de superficies y con ellos se manufacturaron componentes y dispositivos por un
valor de $60 mil millones de dolares, pero en el valor de productos finales que contienen
componentes que fueron posibles de realizar por la ingenieria de superficie se estima que se
facturo alrededor de 3600 mil millones de dolares. Tan solo un tipo de industria, referente a
los semiconductores, cambia enteramente sus lineas de produccion cada cinco a seis arios,
para aprovechar el desarrollo que se tiene en los nuevos recubrimientos, técnicas y equipos

que se estan elaborando actualmente para la ingenieria de superficies” [5].

Con ello la ingenieria de superficies es una industria en crecimiento debido a que
productos ingenieriles que son modificados en su superficie incrementan su desempeiio,

reducen costos y el control de las propiedades de la superficie independientemente del

substrato, ofrece un enorme potencial para:
e crear nuevos productos con propiedades superficiales mejores.

e solucionar problemas ingenieriles que con la tecnologia anterior no era posible de

resolver.
e mejorar la funcionalidad de productos existentes.

e conservar materiales escasos al tener mejoras en las propiedades superficiales de los

materiales abundantes y sustituirlos en sus aplicaciones con estos tiltimos.

e reducir las emanaciones de desechos no deseados de las empresas y el consumo de

energia {consideraciones ecologicas).

De esta manera, es importante determinar para el desarrollo de esta tesis algunas
definiciones, clasificaciones y nomenclaturas que se estaran utilizando. Las capas o
recubrimientos delgados so6lidos, son fabricados por deposicién de atomos individuales o
pequeiios grupos de atomos sobre un substrato. Sus espesores tradicionales van desde
angstroms (10"'° m) hasta algunas micras (10° m), aunque se pueden conseguir recubrimientos
del orden de milimetros [6]. El término de vacio se utiliza cuando en un volumen o region en
el espacio se presenta una presién menor a una atmoésfera que es 101 325 Pa (760 mmHg o

760 torr). Pero debido a que hay diferentes regiones del grado de vacio, es que se denomina
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bajo vacio cuando se tiene una presion de vacio entre la presion atmosférica hasta 107 torr
(101 kPa hasta 1,33 Pa), alto vacio es cuando la presion de vacio va de 107 torr a 107 torr

(0,133 Pa hasta 1,33x107 Pa) y ultra alto vacio cuando se maneja una presién de vacio de

entre 107 torr a 10 torr (1,33%107 Pa a 1,33x10™* Pa) [6].

La clasificacion tipica de los métodos de recubrimientos delgados se muestra en la
figura 1.1. En ella se observa que los métodos de deposicién son compuestos principalmente
por el proceso de deposicion fisica de vapor, PVD por sus siglas en inglés y por el proceso de
deposicién quimica de vapor, CVD* por sus siglas en inglés. Adicionalmente los procesos
PVD son divididos en dos categorias: la evaporacién térmica y el de sputtering. Para ambos
es posible realizar diversos métodos que se muestran en la figura 1.1, pero adicionalmente
para la categoria de pulverizacidn del blanco se puede apoyar del uso de magnetrones para

tener mayores tasas de depdsito sobre el substrato.

El término sputtering, para este trabajo se estara definiendo como ““pulverizacion del
blanco”, es un evento en donde iones dentro de una descarga gaseosa (plasma) son usados

para colisionar contra el blanco y pulverizarlo. Este evento consiste en las siguientes tres

etapas [7]:
1. Aceleracion de un ion a través del campo magnético del catodo.
2. Penetracidn al blanco, resultando en una serie de colisiones atomicas.

3. Incorporacién a la descarga gaseosa de uno o mas atomos retirados del blanco.

* CVD: Chemical Vapor Deposition
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Figura 1.1 Procesos tipicos de deposicién de recubrimientos delgados® [1].

Para catalogar los procesos Bunshah [5] ha propuesto una manera para identificar st el
proceso en cuestion que se desea catalogar pertenece a PVD. Asi, para clasificar un proceso

como PVD debe comprender tres pasos esenciales para la formacién de los depésitos, los

cuales son:

Paso 1. Creacidn de las especies en fase vapor. En este paso hay tres maneras de poner

el material en fase vapor que son evaporizacion, pulverizacion del blanco y gases

y/o vapores quimicos.

Paso 2. Transporte de la fuente al substrato. La transportacion de las especies en vapor
desde la fuente al substrato puede ocurrir bajo la presencia o condiciones de flujo
molecular (por ejemplo colisiones entre atomos y moléculas), en donde
alternativamente, si la presion parcial del metal en forma de vapor y/o las especies

gaseosas en el estado de vapor es altamente suficiente o algunas de esas especies

> MBE: Molecular Beam Epitaxy
ARE: Active Reactive Evaporation
ICBD: lonized Cluster Beam Deposition
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son ionizadas (por creacion de un plasma), hacen que se tengan colisiones en la fase

vapor durante su transporte al substrato.

Paso 3. Crecimiento de la capa en el substrato. Esto involucra la deposicién de la capa
por los procesos de nucleacion y crecimiento. La microestructura y composicion del
recubrimiento puede ser modificada por el bombardeo de la capa que se estd
elaborando por los iones provenientes de la fase de vapor, resultando en un proceso
de pulverizacion del substrato y recondensacién de los atomos de la capa, ademas
de un aumento en la movilidad de los 4&tomos, tanto en la superficie cercana sobre el

recubrimiento como en la superficie del recubrimiento.

Con ello, cada proceso PVD puede ser descrito y entendido en términos de estos tres
pasos segun como lo establece Bunshah [5]. Adicionalmente para este proyecto de tesis se
esta utilizando magnetrones no balanceados para lograr mayores tasas de deposicion en menor
tiempo. Un magnetroén es un catodo que puede operar en modos de corriente directa (CD),
corriente alterna (CA), asi como con radiofrecuencia (RF), en donde su efecto es que los
electrones respondan a las lineas de campo magnético (B) las cuales son paralelas a la
superficie del blanco. Mediante la ecuacién de la fuerza de Lorentz, F = gv % B, en donde ¢ es
la carga del electrén y v es su velocidad, se consigue la fuerza con la cual los electrones
golpean o bombardean al blanco para realizar de esta manera una pulverizaciéon mas rapida

del mismo y con ello conseguir recubrimientos mediante el PVD con ayuda de magnetrones.

1.2 ANTECEDENTES E IDEA CONCEPTUAL DE CONSTRUCCION

Para comprender los antecedentes de este trabajo hay que entender como funciona el
proceso denominado deposicion fisica de vapor (PVD por sus siglas en inglés). Como
anteriormente Bunshah habia determinado, los tres pasos en que se identifica al proceso PVD,
se puede simplificar en una relaciéon secuencial de tres eventos principales que suceden
durante el proceso y que reajustandolos para este trabajo son: I) creacién de las especies a
partir de la pulverizacion del blanco, II) transporte de la fuente al substrato en dénde sucede la
recombinacién de las especies y III) crecimiento del depdsito sobre la muestra. Este proceso

simplificado se muestra de manera esquematica en la figura 1.2.
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Figura 1.2 Esquematico de los eventos principales del proceso PVD.

En el primer evento que es la creacidn de las especies a partir de la pulverizacion del
blanco, es aquel en donde se tiene un blanco (farget en inglés) que se encuentra a una cierta
distancia de la muestra, se pulverizara a través de la transferencia de cantidad de movimiento
de las particulas que estan atrapadas en el campo magnético de los magnetrones [8]. Se
pueden utilizar las especies ionizadas de argon para realizar esta pulverizacion del blanco, las
cuales se encuentran atrapadas en el campo magnético del magnetréon. Cabe notar que otros
gases como el helio y el xenén entre otros, también son usados para la pulverizacion de
blancos, pero el uso de argon es mas popular ya que es mas econdmico que los otros. En esta
primera etapa hay que cuidar que el blanco no se contamine o envenene al tener una entrada
no deseada de aire u oxigeno a la camara [5]. La relacion de estos factores y su impacto para

el desarrollo de los recubrimientos que se mencionaron se explicaran en capitulos posteriores.

En el segundo evento, que es el transporte de la fuente al substrato en donde sucede la
recombinacion de las especies sobre la muestra, se tiene que las particulas que se pulverizaron
del blanco se trasladan hasta la muestra en donde se recombinan con las especies provenientes
de los gases de entrada (por ejemplo nitrégeno para generar nitruros) y que pasan por el
plasma que se estd generando entre el magnetrén y la muestra (figura 1.2). Esta
recombinacion puede suceder tanto en el volumen contenido entre el magnetron y la muestra,
aunque se presenta principalmente cuando las especies se han colocado sobre la muestra. La
recombinacion de las especies y las particulas del blanco estan relacionadas al igual que en el
primer evento, al tipo y cantidad de gas suministrado, a la presién de vacio que se tenga asi

como a la energia proporcionada a los magnetrones, pero adicionalmente se encuentra en
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funcion de la distancia que hay entre el substrato y la muestra [9]. Esto ultimo debido a que es

necesario contar con una distancia adecuada para que el depdsito se desarrolle.

En el tercer evento del proceso PVD (esquematizado en la figura 1.2) el crecimiento
del depdsito en si sobre la muestra, es cuando se lleva a cabo tanto la deposicion de las
especies (solas o combinadas) sobre la muestra, las cuales dan como resultado el
recubrimiento que se va formando sobre la muestra. Aqui el depdsito elaborado se encuentra
entre otros parametros en funcién de la distancia entre el blanco y el substrato, asi como
también del tipo de muestra que se tiene. Ya que “las condiciones de la muestra como lo son
su forma geométrica, su estructura cristalina, el tamaiio de los granos de la muestra, la
rugosidad asi como de sus propiedades fisicas principalmente en cuanto si es magnético o no,

contribuyen a una adecuada formacion o no del recubrimiento que se esta elaborando” [1].

Con lo anterior, se puede apreciar que el desarrollo de recubrimientos por PVD no es
una situacion sencilla que pueda ser resuelta de una manera fécil, ya que depende de diversos
factores del o los depdsitos que se desean elaborar. Gran parte del proyecto presentado fue el
comprender las interrelaciones entre las variables y par&metros de este proceso PVD, para lo
cual se tratard de establecer una relacion entre las diversas variables de monitoreo tanto del

proceso como del producto, en funcién de las caracteristicas que se buscan en los

recubrimientos elaborados.

Con respecto a la consigna de construccién, se tiene que fue necesario el disefio,
desarrollo y construccién de un reactor para PVD, con la capacidad de elaborar
recubrimientos multicapas. Cabe mencionar que como antecedente de construccion de este
reactor multicapas, se cuenta con un reactor PVD de un magnetrdn realizado en el marco de la

tesis de Figueroa, U. [10], el cual fue de gran utilidad el conocer su funcionamiento para la

realizacion del presente proyecto de tesis.

Las principales caracteristicas del reactor elaborado por Figueroa, U. son las

siguientes:
a) Un sistema de extraccion de gases utilizando una bomba mecénica en serie con
una bomba turbomolecular.
b) Utiliza una valvula de compuerta para controlar la conductancia del sistema.
c) Se introducen los gases en forma de mezcla a la camara, en el presente estudio

de argdn con nitrégeno.

d) Utiliza un solo magnetrén para apoyar la pulverizacion del blanco.
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En el nuevo disefio del reactor PVD que se realizé como parte de esta tesis, considera

entre sus principales caracteristicas distintivas las siguientes:

a)

b)

d)

Realiza la extraccién de los gases a través de una bomba mecéanica y una bomba
turbomolecular que pueden estar en una configuracién en serie 0 en

paralelo.

Se manipulan la velocidad de bombeo de la bomba turbomolecular para

modificar la conductancia del sistema.

Se tiene una valvula de angulo recto que sirve de proteccioén para la bomba

turbomolecular al aislarla de la cdmara de trabajo.

Se introducen a la camara los gases de argdn y. nitrégeno mezclados asi como

también se puede suministrar nitrégeno cerca del blanco o directa, esto de

manera simultianea.

Se utiliza un sistema de tres magnetrones que pueden funcionar alternadamente
o al mismo tiempo para la generacidon de recubrimientos monocapas,

multicapas y multicomponentes, ya sea con fuentes de energia de corriente

directa o de radiofrecuencia.

También y debido al mayor volumen de la camara, se cuentan con quince
puertos y cuatro mirillas que permiten la introduccién de otros sensores y

sistemas para el monitoreo y control del proceso.

Con lo anterior y con el conocimiento previo que se tenia en el grupo de trabajo del

Centro de Investigacién en Materiales del ITESM CEM, es que se llegd a una idea conceptual

del reactor que se deseaba elaborar y que se muestra en la figura 1.3. En este esquema, se

presentan los elementos principales de este prototipo que incluye las principales condiciones

distintivas del presente proyecto donde se desea el poder desarrollar sobre un substrato

recubrimientos multicapas de diferente indole, a partir del PVD. Esto con el uso de

magnetrones no balanceados y de fuentes de energia por radiofrecuencia y/o corriente directa

como suministro de energia a los magnetrones. Ademas de que se tendria mayor capacidad de

analisis a través de los diferentes sensores y puertos disponibles que contaria el reactor.
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En la figura 1.3 se representa esquematicamente el prototipo experimental. Para fines

de descripcion se ha dividido el proceso en tres sistemas que son:
1. Sistema de extraccion y suministro de gases.
2. Sistema de descarga y generacion de recubrimientos.

3.  Sistema de analisis del plasma.

A partir de las condiciones de funcionalidad que serdn descritas mediante estos
sistemas y en el marco de este trabajo, es que se disefié y construyd el prototipo experimental
cuya fotografia se muestra en la figura 1.4. Cabe notar que otro proyecto de tesis doctoral fue
elaborado a la par de este trabajo de tesis sobre el mismo reactor. Este proyecto de tesis
paralelo fue realizado por Acosta, J. A. [11]. La diferencia sustancial entre ese proyecto y el
presentado en esta tesis, estriba en que el presentado en esta tesis fue el disefio, construccion e
instrumentacién del reactor, mientras que el de Acosta, J. A. se basé en el control y

automatizacién del mismo.

El sistema cuenta con tres magnetrones no balanceados que albergaran la posibilidad
de colocar tres blancos diferentes para la generaciéon de recubrimientos monocapas,
multicapas o multicomponentes en cualquiera de los diferentes 6rdenes que se desee. Ademas
de tener un sistema de calentamiento interno, ya sea para ser utilizado para calentar la muestra
y/o el ambiente interno de trabajo. El reactor cuenta con la suficiente cantidad de puertos que
hacen ser mas versatil su uso para poder colocar diferentes sensores o mecanismos,
dependiendo de los proyectos futuros que pudieran surgir. Asi como un sistema de
alimentacion de gases que tenga la versatilidad de poder suministrarlos adentro de la cidmara
de la manera tradicional o cerca del substrato, esto de forma simultanea. Ademas de la
posibilidad que el control de la presion interna de la camara se realice a través de controlar las
velocidades de una bomba turbomolecular y/o a través de la cantidad de los gases
introducidos a la camara. Adicionalmente, es posible incrementar el volumen de la cAmara del

reactor, al afladirle una camara adicional que fue adaptada con un anillo que se acopla a este

reactor.
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Figura 1.3 Esquema de componentes del reactor desarrollado en el marco de la tesis:

1) Controlador de las
mecanica y turbomolecular.

bombas

2) Bomba mecanica.
3)
4)

Bomba turbomolecular.

Vilvula de tres vias tres posiciones.
5) Valvula de angulo recto.

6)
7)

Lampara de calentamiento.

Gobernador de los controladores de
flujo masico.

8) Controladores de flujo masico.

9) Tanques de los gases.
10) Mezclador de gases.

11) Suministro de los gases mezclados.

12) Suministro de nitrégeno cercano a
los blancos.

13)Fuente de corriente directa o de
radiofrecuencia.

14) Magnetrones no balanceados.
15) Porta muestra.
16) Rotacion del porta muestra.

17) Unidad de adquisicién de datos de
la sonda Langmuir

18) Sonda Langmuir.

19) Fotomultiplicador.

20) Monocromador o espectrometro de
emisién Optica.

21)Medidores de Presion.
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1.3 JUSTIFICACION Y OBJETIVOS DE LA TESIS

La justificacion del presente trabajo tiene su principio en las lineas de investigacién
que hay dentro del Centro de Investigaciéon de Materiales del ITESM CEM, en donde es
necesario contar con gente capacitada en las diferentes éreas que se contemplan en este
centro. Una de esas areas es el desarrollo de recubrimientos delgados a través de métodos de
vacio, en donde es necesario que los investigadores se encuentren familiarizados en los
diferentes aspectos que se contemplan, los cuales van desde el disefio y construccién de
camaras para el desarrollo de estos recubrimientos, el disefio vy seleccidn de recubrimientos
para satisfacer problemas triboldgicos que se tienen de manera préctica, asi como la
caracterizacién de los productos que se desarrollen. Es por ello que este proyecto de tesis
tiene como justificacion el desarrollo de un recubrimiente multicapa para satisfacer un
problema de aplicacion practica, pero ademés plantea el disefio. construccion y
caracterizacion del reactor que pueda producir dicho sistema mulucapa, esto con el fin de
generar conocimiento sobre esta drea del desarrollo de recubrimientos delgados usando

métodos de vacio como es el PVD.

El objetivo general de la presente tesis fue por lo tanto disefiar. construir, instrunmentar
y caracterizar un reactor que realice recubrimientos multicapas mediante el método de
deposicion fisica de vapor (PVD), utilizando tres magnetrones no balanceados debido a que se
requiere desarrollar recubrimientos multicapas. Adicionalmente se requiere de la
caracterizacion de los productos que se consigan como resultados para corroborar el buen

funcionamiento del equipo y la generacion de dichos recubrimientos multicapas.

Los objetivos especificos que se desarrollaron durante la presente tesis v que

desglosan al objetivo general son:

1) Diserlar y construir un reactor que tenga la versatilidad de poder realizar el PV'D con tres
magnetrones para la elaboracion de recubrimientos monocapas, multicapas |y
multicomponentes a partir de fuentes de energia de corriente directa, radiofrecuencia o

combinacidn de ambas.

2) Diseflar v construir otro reactor que tenga la versatilidad de poderlo instrumientar con
diferentes equipos vy sensores a través de los diversos tipos de puertos a colocar v que sean

acorde a los que se puedan conseguir comercialmente.
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4)

5)

6)

7)

23

Instrumentar el reactor para hacer el monitoreo del proceso PVD a través principalmente

de la presion, temperatura y especies presentes en el interior de la camara.

Identificar un producto multicapa que satisfaga una aplicacion especifica, dentro del marco
tedrico del analisis triboldgico vy elaborarlo, utilizando para ello el equipo que se disertio,

desarrollé y construyo.

Caracterizar el proceso PVD para conseguir parametros de operacion adecuados para la

elaboracién de recubrimientos multicapas, esto a través de la sonda de Langmuir y el
. < e TR 6 : - . ,

espectrometro de emisién optica (OES® por sus siglas en inglés) ademas de los productos

conseguidos.

Caracterizar el recubrimiento multicapas seleccionado a través de los analisis por
microscopia electronica de barrido y microanalisis por espectroscopia por dispersion de
energia de los productos (SEM’-EDS* por sus siglas en inglés), por microscopia
electronica de barrido de alta resolucion. asi como también por difraccién de rayos-X

(DRX) v relacionar estos resultados con el punto anterior.

Proporcionar un manual de operaciéon del equipo con el fin de que investigadores que
deseen utilizar el equipo elaborado. puedan hacerlo a través de esta guia rapida y con ello

transmitir las experiencias aprendidas a partir del presente trabajo.

1.4 ORGANIZACION DEL TRA BAJO

Para cumplir con los anteriores objetivos. el presente trabajo se ha dividido en siete

capitulos y tres anexos. En el capitulo 1 se presenta una breve historia e introduccién a las

tecnologias de generacion de recubrimientos, asi como el plantear los antecedentes,

Justificacion y objetivos del proyecto. Para el capitulo 2 se contempla el mostrar Jos sistemas

y componentes que integran el reactor que se disefio, desarrolld y construyd para lograr la

generacion de los recubrimientos que seran requeridos elaborar dentro del grupo del Centro de

“ OES: Optical Emission Spectroscopy
SEM: Scanning Electron Microscopy
¥ EDS: Energy Dispersive X-ray Microanalysis
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Investigacién en Materiales del ITESM CEM. En el capitulo 3 se plantea cual es uno de los
problemas con aplicacion practica que se desea resolver, asi como algunos de los puntos,
desde el aspecto triboldgico, que se deben de contemplar para la seleccion y caracterizacion
de los recubrimientos a generar. Al final de este capitulo 3 se define cual es el sistema
multicapa a desarrollar para este proyecto. En el capitulo 4 se muestra de manera esquematica
el principio de funcionamiento del reactor para la generacion de dicho sistema multicapa asi
como algunos de los pardmetros significativos para el proceso. En el anexo A se contempla a

mayor detalle el funcionamiento de dicho reactor.

En el capitulo 5 se hace la caracterizacion y analisis del proceso durante la realizacién
de los experimentos para el desarrollo del sistema multicapa seleccionado, esto a través de los
resultados de los analisis por la sonda de Langmuir y por espectrometria de emision éptica
(OES). En el capitulo 6 se tiene la caracterizacion y andlisis de los productos desarrollados
mediante experimentos seleccionados. en donde se muestran los resultados por microscopia
electrénica de barrido (SEM) y microanalisis por espectroscopia por dispersion de energia de
los productos (EDS). asi como también con el uso de SEM de alta resolucién y del analisis
por difracciéon de rayos-x (DRX). El anexo B es un comparativo de analisis de corrosion por
resistencia a la polarizacion del substrato utilizado, asi como del efecto que tiene cada uno de
los recubrimientos desarrollados sobre éste. Para el capitulo 7 se presentan las conclusiones
del trabajo asi como una recapitulacion de cémo se consiguieron cada uno de los objetivos
especificos del mismo. El anexo C presenta una tabla que correlaciona la nomenclatura
utilizada para los experimentos a ser presentados en esta tesis y la nomenclatura secuencial

que se utilizo durante el desarrollo del proyecto.
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2. DISENO Y CONSTRUCCION DEL REACTOR

2.1 SISTEMAS DEL REACTOR

Para propositos de la descripcion del reactor que se construyd, se ha considerado tres
conjuntos funcionales que llamaremos sistemas, los componentes de estos sistemas estan

representados en el esquema mostrado en la figura 1.3. Estos tres sistemas son:

1. Sistema de extraccion y suministro de gases.

(8%

Sistema de descarga y generacion de recubrimientos.

L8]

Sistema de anélisis del plasma.

Los componentes de estos tres sistemas del reactor, vistos en la figura 1.3, son del 1 al
12 v el 21 parte del sistema de extraccién y suministro de gases, del 13 al 16 son los
componentes del sistema de de descarga y generacién de recubrimientos y del 17 al 20

. pertenecen al sistema de andlisis del plasma. Para lo cual a continuacién se tratara cada uno de

ellos en especifico definiendo las capacidades y limitaciones que se tienen para dichos

sistemas.

2.1.1 SISTEMA DE EXTRACCION Y SUMINISTRO DE GASES

Este sistema, que en el esquema de la figura 1.3 se compone de las partes 1 a 12 asi
como de la parte 21, es el responsable de extraer los gases de la camara para realizar el vacio,
asi como del suministro de los gases. calentamiento de la camara v de la muestra, ademas del
monitoreo de la presion. Debido a los componentes que o integran, es que se puede dividir en
cuatro subsistemas a su vez, que son el subsistema de las bombas y aditamentos para la

extraccion de los gases. el subsistema de suministro de los gases deseados en el interior del
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o mﬂ

Figura 2.5 Modelo 270 para la lectura del sensor Baratron 690A (21). (Original en colores)

El ultimo subsistema del sistema de extraccion de gases, corresponde al control y

monitoreo de la temperatura el cual contempla como componentes los termopares, lamparas

antes mencionados. Este subsistema se estuvo trabajando en diferentes combinaciones hasta
lograr la configuracion actual (ver figura 2.4, componentes 6 y C) en donde quedd una sola
lampara y dos termopares. Este subsistema tiene una muy buena respuesta desde temperatura
ambiente hasta los 90 °C con respecto al calentamiento de la cdmara o de las muestras, asi

como el poder monitorear el proceso desde temperatura ambiente hasta los 400 °C.

Cuando se quiere llegar al maximo vacio requerido para tener una atmosfera inicial

con la minima cantidad de gases en el interior de la cAmara asi como para mantener la presion
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Estas limitaciones en el sistema de extraccion y suministro de gases dependen en gran medida
del sellado correcto que se haga de los accesorios adicionales que contempla el reactor asi
como de Ios gases que tenga atrapado las paredes de la camara y conductos que se tengan. Se
tiene que este sistema de extraccion de gases es muy susceptible a no proporcionar un alto
vacio debido a fugas que se tengan en los sellos y/o conectores, asi como al agregar mas
componentes que aumenten el area interna de la camara, en donde es factible que se quede
atrapado mayor cantidad de gases en sus paredes si no se realiza una desgasificacion adecuada

de los mismos.
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Como opciones de sellos de la camara principalmente se encuentran de tres tipos
dependiendo de la hermeticidad que se desea tener. El primero tipo de sellos es a través de los
O-ring de vitén (figura 2.4, componente E) que permiten un alto vacio, gracias a la buena
hermeticidad pero ademas contempla el poderlos rehusar varias veces, en lugares que hay que
estar cambiando de lugar o abriéndolos para tener acceso, como lo es la compuerta de la
camara, estos sellos requieren periddicamente una grasa de vacio. El segundo tipo son los
sellos de cobre, los cuales son deformados cuando se coloca la conexion de los componente
que se desean agregar (como el caso de las mirillas y los magnetrones), éstos son utilizados
para realizar un ultra alto vacio aunque tienen la desventaja de que son usados por Unica vez.
El tercer tipo son los sellos de niquel y de aluminio los cuales proporcionan mayor
hermeticidad y son utilizados principalmente para conectar las lineas de los gases a los
controladores de flujo masico, asi como a los sensores de presion como el Baratrén. Estos
sellos de niquel ¢ de aluminio, al igual que los de cobre se deforman plasticamente cuando se

hace la conexidn y por consiguiente solamente se utilizan por una vez.

También este sistema de extracciéon y suministro de los gases, es susceptible a la
cantidad de gasto o flujo de gases que se inyecte para realizar el proceso, asi como
componentes que puedan desprender gases. Entre éstos ultimos se encuentran los pegamentos
v cintas de polimeros. Pero inclusive las paredes de la camara v de las mangueras flexibles de
acero inoxidable pueden “guardan™ gases en el interior de sus paredes si no se realiza la

desgasificacion de los mismos.

Otra alternativa para incrementar el vacio y que es considerado como parte de este
sistema de extraccion de gases, es tener una etapa de calentamiento de la cdmara para apovar
en la desgasificacién de los gases que tiene la misma. Para ello, otro de los componentes
utilizados en este sistema es una lampara de calentamiento (figura 2.4, componente 6). El
efecto del calentamiento de la atmodsfera y de la cdmara haria incrementar la energia de las
particulas que se encuentran “atrapadas” por ejemplo en las paredes de la cdmara v de las
mangueras flexibles de acero. para que sean mas facilmente extraidas y de esta manera

incrementar aun mds el vacio en el interior.
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relacionado a los diferentes parametros del proceso. Es por ello, que pardmetros del proceso
como es la definicion de la presidon de trabajo, la conductancia del sistema, el material del
blanco, la distancia entre el blanco y la muestra, asi como la cantidad del gas reactivo hacen
que este sistema sea complicado de controlar, ya que adicionalmente se presenta un lazo de

histéresis relacionado a cada uno de los pardmetros antes mencionados

Cabe hacer notar que en el estudio de la tesis de Acosta, J. A. precisamente trata entre
otras cosas, sobre el encontrar y analizar este efecto de histéresis [11], para lograr encontrar la
forma de automatizar parte del proceso de este reactor. El contexto de este trabajo es el disefio
e instalacion de los diversos componentes del reactor para que se lleve a cabo el PVD

auxiliado por magnetrones.

En especifico para este sistema de descarga v generacion de recubrimientos, se
considerd tomar en cuenta los efectos de histéresis que se pueden presentar en el reactor. De
esta forma, para este sistema se colocaron los componentes necesarios para llevar a cabo el
proceso de PVD en donde se tuviera la versatilidad de realizar diversos tipos de experimentos

con las fuentes de CD o RF.

2.1.3 SISTEMA DE ANALISIS DEL PLASMA

El sistema de andlisis del plasma. que en el esquema de la figura 1.3 son los
componentes 17 a 20, es el que permite que la operacidon del PVD se pueda monitorear para
conocer lo que esta sucediendo en la region del plasma. Este sistema se compone de la sonda
de Langmuir y la unidad de adquisicién de datos (figura 2.7, componentes 17 y 18) que tiene
como principal uso la obtencién de los parametros del plasma que se estd desarrollando,
mediante el monitoreo de la temperatura electronica y la densidad del plasma. Otro de los
componentes de este sistema es el espectrémetro de emision dptica (OES) v su unidad de
control (figura 2.8, componentes 19 y 20) el cual realiza el analisis del plasma mediante la

determinacion de las especies emisivas que se encuentran presentes tanto en el plasma como

en la atmosfera circundante al blanco.



Figura 2.8 Fotomultiplicador (19), espectrometro de emision optica (20) y fibra dptica que va

al reactor (F). (Original en colores)
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Del espectrometro de emision Optica (figura 2.8, componente 20) se cuenta como su
principal caracteristica el poder monitorear la atmosfera en diferentes puntos del reactor
cuando se realiza el proceso, ya que se cuenta con cuatro puertos que son las mirillas del
reactor en donde colocar la sonda de fibra optica (figura 2.8, componente F) del
espectrometro de emision optica. Esto da la versatilidad, a diferencia de la sonda Langmuir,
de poder monitorear lo que sucede en la atmosfera sobre cada uno de los magnetrones que
estan desarrollando el plasma. Esto es debido a que la fibra Optica es colocada en la parte
exterior de las mirillas y por lo tanto no afecta al proceso que sucede en el interior de la
camara. Sus limitaciones es que hay que dirigir adecuadamente la sonda, es decir que quede
firmemente sujeto a las mirillas para que no se mida en diferentes puntos en cada ocasién o
que mida en un lugar que no sea de interés. Adicionalmente hay que considerar que el dngulo
de vision de la fibra Optica es de 26°, asi como el colocar la sonda de tal manera que se evite

captar la luz ambiental que se tiene y que puede producir “ruido™ o errores en los resultados.

2.2 COMPONENTES RELACIONADOS A LOS SISTEMAS DEL REACTOR

2.2.1 COMPONENTES ASOCIADOS CON EL SISTEMA DE EXTRACCION Y
SUMINISTRO DE GASES

Este sistema se compone de tres subsistemas que son el de extraccién de los gases, el
de suministro de los gases y el de monitoreo de la presion. Sobre el primer subsistema
referente a la extraccién de los gases, se tiene que los componentes esenciales son una bomba
mecanica de vacio asi como de una bomba turbomolecular, ademas de su controlador que se
encarga del encendido y apagado de dichas bombas, otra funcion que realiza el controlador es
el monitoreo de las revoluciones de la bomba turbomolecular asi como de la temperatura que
ambas bombas tienen, para que en su defecto se produzca un paro de emergencia al suceder
una situacién que no esté dentro de las condiciones normales de funcionamiento de las
mismas. La seleccion de los componentes principales para este sistema fueron un controlador
del sistema de vacio tipo Turbopack modelo ACT600T de la marca Alcatel (figura 2.1,

componente 1) que tiene a su mando una bomba mecanica modelo Pascal 2005 SD (figura
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2.1, componente 2) y una bomba turbomolecular modelo ATP 150 de la misma marca (figura

2.2, componente 3).

Para el caso particular de la bomba mecanica Pascal 2005 SD que se tiene en este
sistema de extraccién, se compone de una etapa. Esta etapa hace que se consiga una
compresion de los gases que puede lograr hasta 133,32 Pa (1 torr) como vacio maximo, para
el caso particular de esta marca y modelo que se adquiri6. Analizando los detalles técnicos de
esta bomba mecanica, sus componentes internos giran a 1 800 rpm° y que su flujo nominal de

bombeo puede alcanzar los 6,5 m*/h.

Para el caso de la bomba turbomolecular ATP150, su principio de funcionamiento se
basa en el giro de “aspas” muy parecidas a las que tiene una turbina, pero a mucho menor
escala, las cuales al girar a muy altas revoluciones “succionan” los gases de la camara para

retirarlos de la camara y generar el vacio.

A través del controlador Turbopack modelo ACT600T es posible manipular las
revoluciones a la que girarian las aspas de la bomba turbomolecular para que con ello tener
una de las formas de controlar la presion interna de la camara y la conductancia del sistema.
Esta forma de control se definié de acuerdo a las caracteristicas principales que deberia tener
este reactor para lograr las presiones de trabajo necesarias, teniendo a la par el caudal o gasto
del suministro de gases que se inyecten a la camara. Adicionalmente se adquirio este sistema
ya que dentro de sus capacidades esta el poder realizar el control de las revoluciones de la
bomba turbomolecular asi como del encendido de las bombas de manera externa y/o

supervisada por una computadora conectada al controlador para realizar la automatizacion del

proceso.

Sobre los detalles técnicos de esta bomba turbomolecular ATP150, se puede controlar
el giro de las aspas de la misma desde 6 000 rpm hasta 27 000 rpm v que su flujo nominal de
bombeo puede alcanzar los 140 I/s. Esta es una de las maneras de poder hacer el control de la

presion del proceso a partir del cambio de las revoluciones de las aspas de la bomba

turbomolecular.

Para el segundo subsistema referente al suministro de los gases deseados en el interior
del reactor se cuenta con los componentes que son: el gobermnador de los controladores de
flujo masico (figura 2.9, componente 7), los controladores de flujo masico, MFC'? por sus

siglas en inglés (figura 2.3, componentes 8) y el suministro de nitrégeno cercano a los blancos

’ rpm: revoluciones por minuto
'Y MFC: Mass Flow Control



Figura 2.9 Gobernador de los controladores de flujo masico (7A) con su vista de conexiones

trasera (7B). (Original en colores)




Tabla 2.1 Tabla de valores de SCF para el nitr(’)geno y el argon.

GF = 50 para MFC de 50 sccm

GF = 100 para MFC de 100 sccm

GFC SCFs GFC SCF g0
Ar 1,44 72 Ar 1,44 144
N-» 1 50 N- 1 100
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Adicionalmente es posible introducir a la cdmara otros tipos de gases como por
ejemplo hidrégeno que serviria para reaccionar con el oxigeno o con el aire cuando la camara
se trabaja a presiones cercanas a la atmosférica, asi como también es posible introducir
oxigeno para oxidar las piezas y generar compuestos de o0xidos, esto entre otros de los gases.
Para todos ellos, hay que calcular su SCF a colocar en el gobernador para cada

correspondiente MFC que se tenga.

También una de las especificaciones técnicas del gobernador de los MFC es que puede
manipular desde el 0,1% hasta el 100% de la cantidad de flujo maximo de los MFC. Esto
quiere decir que para un MFC de 100 sccm (figura 2.3, componentes 8) el gobernador de los
MFC puede suministrar como minimo 0,1 scem que es el 0,1%. para uno de 50 sccm seria a
partir de 0,05 sccm vy para uno de 2 000 scecm seria 2 scem la cantidad minima del gas a
suministrar. Asi que hay que tener especial observacion en este detalle técnico a la hora de

seleccionar el caudal individual de los gases que se desean suministrar.

Después de que el MFC entrega la cantidad que el gobernador le defina, es que viene
la introduccion de los gases adentro de la camara. Una manera tradicional de alimentacidn de
los gases es hacer una uniéon de la salida de los gases del controlador de flujo masico para que
se mezclen (figura 2.3, componente 10) y entonces la mezcla se proporcione directamente a la

camara (figura 2.4, componente 11).

Un aspecto interesante que se encontrd a la hora de realizar el presente trabajo, es que
tanto la cantidad del suministro de los gases inyectados (gasto) como el lugar especifico de
suministro adentro de la cémara, son variables significativas a la hora de realizar los

depdsitos. Debido a esto una variante en el disefio del reactor y del proceso PVD realizado
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Debido a las observaciones y problemas con uno de los sensores durante el desarrollo
de la tesis en la operacién del proceso, el sensor Pirani se cambid por un sensor de membrana
tipo Baratrén de la marca MKS modelo 690A01TRC. Este nuevo sensor resultd ser mas
adecuado para el monitoreo del proceso, ya que normalmente el monitoreo de la presion en el
reactor en condiciones de trabajo se hace desde 5 Pa (3,75%107 torr) hasta una presién de
vacio de 0,1 Pa (7,5><10'4 torr) lo cual queda en el rango de medicién del sensor Baratrdn el
cudl proporciona la informacién de manera digital. Aunque una de sus limitaciones al utilizar
el sensor Baratron, es sobre calibrarlo en cada ocasion en el maximo vacio que se consiga, €s
por ello que tanto el sensor de catodo frio [-Mag como el medidor de la presion HPS modelo
953 (figura 2.10, componente 21B), se dejaron en el diseno final del reactor debido a que

proporciona la capacidad de calibrar al sensor Baratron.

El sensor de presiéon por membrana Baratrén requiere de su acondicionador de sefial,
para lo cual se utiliza el modelo 270 de la marca MKS para realizar su lectura (figura 2.5,
componente 21). Este lector del Baratrén tiene como caracteristicas técnicas principales el
usar un rango multiplicador de x1, x0,1 y x0,01 de la escala total del sensor, asi como en su
pantalla puede mostrar la presion en siete diferentes medidas. Adicionalimente a que muestra

los resultados hasta con tres ordenes de magnitud en forma digital.

2.2.2 COMPONENTES DEL SISTEMA DE DESCARGA Y GENERACION DE
RECUBRIMIENTOS

Los componentes esenciales del sistema de descarga y generacion de recubrimientos
son las fuentes de corriente directa o de radiofrecuencia (figura 2.6, componentes 13A y 13B)
que suministran la energia a los magnetrones para encender y mantener el plasma que ayudara
a lonizar el argén que se estd introduciendo y con ello lograr la pulverizacion del blanco que
servira para combinarse con el nitrégeno y generar los depdsitos sobre la muestra., ademas de

los magnetrones no balanceados (figura 2.4, componentes 14) que pueden energizarse por RF
o por CD.

El controlador de energia por RF que se puede instalar en el reactor, es de la marca
Advanced Energy modelo RFX-600 (figura 2.6, componente 13B) ademas de su controlador

de capacitancias ATX-600. Dentro de las especificaciones técnicas del controlador por RF es
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que la impedancia de salida que maneja es de 50 Q con una potencia de 600 W.
Adicionalmente maneja una frecuencia de 13,56 MHz con una distorsion de las armonicas a
menos de 50 dB y con una precision a la salida del valor que sea mayor entre el 3% de la

lectura o de 2 W, el que sea mayor.

Ademas el principio de funcionamiento del controlador de capacitancias ATX-600, al
cual estd conectado el controlador de energia por radiofrecuencia RFX-600 se basa en un
diagrama en “L” compuesto de dos capacitancias de signo contrario y una inductancia
conectada en serie a las dos capacitancias [14]. La figura 2.11 muestra precisamente el
diagrama correspondiente al controlador de capacitancias en su interior. En este diagrama la
entrada proporcionada por parte del controlador de energia por radiofrecuencia, el RFX-600,
proporciona una resistencia de 50 Q o 75 Q. El funcionamiento del controlador de
capacitancias es hacer que la salida, que tradicionalmente es la conexion al magnetron en
conjunto al blanco, que puede representarse como una impedancia R + jX se convierta a una
constante de 50 Q o 75 Q a través de la manipulacion de las capacitancias CI1'y C2 que tiene

en el interior.

Entrala del generador Salida i Ia compuerta

20 ohemss TR ohms de plasa

Entada 7y ) ST TN N/

5 Sabda

I

EREP007A

Figura 2.11 Diagrama bésico del controlador de capacitancias ATX-600 [14].

El controlador por corriente directa que se selecciond para este reactor es de la marca
Advanced Energy modelo MDX-1.5K (figura 2.6, componente 13A). Para el MDX-1.5K se
tiene que los métodos de seleccion de la regulacion de la salida puede ser por potencia, por
corriente o por voltaje. Estos tres métodos de consigna lo que proporcionan a este equipo €s
una gran versatilidad, ya que puede manejarse cualquiera de ellos para un mismo proceso
PVD. De esta manera las otras dos variables se ajustaran dependiendo de las caracteristicas

del proceso que se tenga, al desarrollar el recubrimiento. Estas caracteristicas al elaborar el
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recubrimiento tradicionalmente cambian durante el tiempo debido a factores como la
contaminacién del blanco, el espesor del mismo, las propiedades magnéticas y los tipos del

1

blanco y la muestra.

Dentro de las especificaciones técnicas del MDX-1.5K estdn que maneja una rampa
para llegar el valor deseado de energia que varia con respecto al tiempo de entre 1 a 10
minutos. Ademas que la precisién de los valores esta del orden del 0,2 % y que la operacién
se mantiene continua. Se requiere suministrar la energia por CD a través de una rampa, ya que
si se proporciona en forma de un escalon puede producir una saturacion de iones en el interior
de la cdmara que haga que se apague el plasma que se desea generar. Es por ello que se usa
una rampa para la energia hasta llegar al valor requerido como se muestra en la figura 2.12.
Con ello el suministrar gradualmente la energia hace que se produzca una pequefia
impedancia como carga de salida para el sistema. Notar que cuando la corriente aumenta,
hace que los tones se vayan hacia el blanco lo cual puede producir una condicion de
saturacion. Por eso. es que en el diagrama de la figura 2.12 se observa que primero la energia
suministrada es por medio de pulsos y luego se inicia el proceso de la rampa para llegar a la
energia requerida y de esta manera mantener el plasma para el proceso de pulverizacién

necesario para el PVD.

Para cada blanco la forma y el medio de control varian, haciendo que sea mucho mas
sencillo el trabajar por ejemplo, mediante RF para blancos y/o muestras ceramicas y utilizar
CD para blancos metalicos. Es por ello que hay que realizar diversas pruebas antes para
encontrar cual es el mas conveniente suministro de energia, a menos que se tenga definido y

entonces hay que realizar el monitoreo para conseguir los mejores parametros de control

mediante ese proceso.
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Figura 2.12 Suministro de la energia por corriente directa [15].

Para el reactor que se diserio y se construyd se adquirieron dos magnetrones de la
marca Kart J. Lesker para blancos de dos pulgadas de didmetro, modelos TRS2FSA y
TMO2FS10 del tipo Torus 2 (figura 2.15, componentes 14). Ademés se instald un magnetron
no balanceado de la marca AJA para blancos de tres pulgadas de didmetro, modelo A3CV-
HA. Entre las especificaciones técnicas de los magnetrones del tipo Torus 2, son posibles de
utilizarlos tanto con un suministro de energia de CD como de RF. Ademas, su presién de
operacidn de vacio va desde 0,66 Pa (5 107 torr) hasta 26,6 Pa (0,2 torr), lo cual se encuentra
dentro del rango de este proceso PVD que es de alrededor de 1 Pa (7,510~ torr). Para el caso
del magnetron AJA. las especificaciones técnicas son muy parecidas en donde el parametro

diferente es sobre la maxima potencia para RF que se puede utilizar, siendo de 700 W.

Los magnetrones se componen de una serie de imanes permanentes que producen un
campo magnético bastante fuerte sobre la superficie del blanco, ver figura 2.13. Con ello, el
forzar a las especies a realizar una espiral cerca de la superficie del blanco debido a los
imanes debajo del blanco, hacen que la longitud de trayectoria de los mismos se incremente

logrando una mayor probabilidad de ionizacion.

Ademas las especies atrapadas debido al efecto de la carga y al campo magnético,
hacen a su vez que bombardeen con mayor frecuencia el blanco. Adicionalmente, el confinar
el plasma con las especies ionizadas a un volumen cercano de la superficie del blanco provoca
que €stas tengan mayor energia para el impacto y por consecuencia maximizan el pulverizado

para lograr una mayor relacidon de deposicion. Con todo lo anterior el resultado que se trata de
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conseguir sobre la muestra es una capa mas densa, lo cual es mas factible que suceda con el

apoyo de los magnetrones que sin ellos.

CTUBIERTA DEL INAN BLANCO
ENFRIADA CON AGUA

ARREGLO DEL INAN smemeoe TEZA DEL POLO

MAGNETRON MODULAR - VISTA LATERAL |

Figura 2.13 Esquematico de los componentes internos de un magnetrdn [16].

Otra incdgnita que se tiene es cudndo utilizar un magnetrén balanceado y cuando uno
no balanceado. La respuesta se entiende al observar la figura 2.14 en donde se puede ver el
patron de las lineas del campo magnético para lo cual en el no balanceado se logran lineas
mas extensas y por ello se logra atrapar mas especies e ionizarlas mas facilmente. Para el caso
de “un magnetrén balanceado sc recomienda principalmente cuando se usa un blanco

magnético, v de esta manera se tenga una configuracion adecuada para hacer la

pulverizacion del mismo” [16].
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Figura 2.14 Diferencias entre las lineas del campo magnético entre magnetrones balanceados

y no balanceados [16].

2.2.3 COMPONENTES DEL SISTEMA DE ANALISIS DEL PLASMA

Los componentes principales del sistema de analisis del plasma son la sonda de
Langmuir y su unidad de adquisicién de datos (figura 2.7, componentes 17 y 18) ademas del

fotomultiplicador, el espectrémetro de emisién oOptica y su fibra Optica (figura 2.8,

componentes 19, 20 y F).

Al inicio del presente proyecto y al no contar con una manera de medir los valores
caracteristicos del plasma, es que se apoyd en el trabajo realizado por Rodriguez, N. sobre la
fabricacidén de una sonda de Langmuir para caracterizar el plasma dentro del reactor, a partir
de su proyecto de tesis de maestria [17]. Para ello se realizo la fabricacion de esta sonda de

Langmuir (figura 2.15, componente 18) con las caracteristicas que en ese entonces tenia el
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partir de la segunda derivada de la curva caracteristica I-V, el potencial del plasma (¥}), el
potencial flotante del plasma (V}), la temperatura electrénica (Te), la densidad electronica
(n,), la densidad idnica (#i ), asi como la longitud de Debye (4p). Para el presente proyecto se
enfocé el trabajo sobre el monitoreo y analisis de la temperatura electrénica asi como de la
densidad 1i6nica del plasma, teniéndose como énfasis encontrar su relacion con la

caracterizacion del proceso que se esta llevando a cabo.

Con respecto al fotomultiplicador y el monocromador o espectrémetro de emision
optica (OES), se tiene que el OES es de la marca Jobin-Yvon modelo HR-640M el cual utiliza
un sistema de adquisicion de datos Spectralink de la misma marca con los médulos bésicos de
interfaz a la computadora y el de adquisicién de datos. El fotomultiplicador es del modelo R-
446 conectado a la sonda de fibra optica (figura 2.8, componente F). El OES tiene la
versatilidad de proporcionar la informacion de las especies que se encuentran en el plasma a
partir de su sensor fotomultiplicador al cual estd conectado. Esto es de gran utilidad para la
operacién del proceso ya que nos puede proporcionar un espectro completo de las especies
que se encuentran en la atmdsfera del plasma o monitorear una especie en especifico. Con
esta informacion se observard en capitulos mas adelante que es posible relacionarla con
respecto a los parametros de operacidn del reactor como son el suministro de los gases
introducidos. asi como la mezcla que se proporciona, los cuales darian como resultado los

recubrimientos que se desean conseguir.

El monocromador HR-640M es el utilizado como analizador de las especies que se
encuentran en el interior del reactor y con el cual se consigue los espectros por OES que se
analizardn en un capitulo siguiente. Dentro de las especificaciones técnicas mas relevantes
estan el que su distancia focal es de 640 mm, teniendo una apertura F/6 con una ventana de 80
x 110 mm, en donde se maneja un rango del espectro de 190 nm a 700 nm debido a la ventana

con la que cuenta, teniendo para ello 1 200 ranuras/mm, en donde su resolucion es mejor que

1,6 nm.
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2.3 AUMENTO EN LA CAPACIDAD INTERIOR DEL REACTOR Y MEJORAS

RECOMENDADAS A REALIZAR EN EL FUTURO

Este apartado tiene como propdsito el cumplir uno de los objetivos adicionales que se
perseguian dentro del marco de la tesis, correspondiente a que el disefio del reactor fuera lo
suficientemente versatil para poder incluirle diferentes sensores y equipos que se le desearan
afladir en el futuro. Es por ello que en este apartado se explicaran algunas caracteristicas que
se elaboraron al presente reactor para que pudiera hacerse mejoras o aditamentos menores que

podrian ayudar a la realizacion de otras series de experimentos en el futuro.

Dentro de las limitaciones encontradas para el sistema de descarga y generacién de
recubrimientos, es que si se desea desarrollar depdsitos multicomponentes, por decir de dos
elementos distintos a la vez como seria un (T1AI)N, es necesario utilizar simultaneamente dos
de los tres magnetrones, lo cual seria factible ya que se cuenta con dos fuentes de energia.
Aunque con la configuracién actual de los componentes del reactor mostrada en la figura 1.3
no es posible de realizarlo, debido al volumen interior de la camara que no facilita el girar los
magnetrones hacia el centro de la misma, ya que la distancia de trabajo maxima que se puede
manejar actualmente entre el blanco y el substrato es del orden de unos ocho centimetros. Asi
que un aspecto a considerar para incrementar el volumen interno del reactor, es que pudiera
tener un volumen mayor de trabajo tanto para poder colocar muestras mayores asi como el
colocar dispositivos auxiliares para comprender el proceso. Para ello lo que se realizé fue el
disefio y construccidén de una brida de acoplamiento, que en conjunto con una camara de uno
de los primeros reactores que se contaba en el laboratorio de ingenieria de superficie del
ITESM CEM, permitié el aumentar el volumen sustancialmente, al poder contar ahora con

mas de 20 centimetros de distancia de trabajo (figura 2.16, componente G).






Sin Puertos

Figura 2.17 Puertos que se colocaron (H) para aumentar la versatilidad del reactor, conectores

QF" de los puertos (I) y conectores CF'* de los puertos (J). (Original en colores)

\34

ASF-140




51

Pero esto no es lo unico que se puede agregar, ya que debido a la disponibilidad de
puertos que se incrementaron al reactor, es posible colocar otros tipos de sensores y equipos
que hasta este momento no se hayan considerado y que penﬁiten tener la versatilidad en este
equipo. Esto es posible porque se han dejado puertos estandares para hacer las conexiones. El
tipo de puertos estandares con que cuenta disponible la cdmara son QF40, QF25 y de CF 4%
OD. Los puertos QF (figura 2.17, componentes 1) son aquellos que se requieren de clamps
para poder unirlos con los demas componentes y hacer el vacio, el cual es posible al contar
con un centrador de O-ring de vitéon. Los puertos CF (figura 2.17, componentes J)
corresponden a los que llevan tornillos pasados con sus respectivas tuercas y el vacio se logra
gracias a un anillo de cobre que es deformado al comprimirlo contra el espacio que queda
entre ambos puertos CF. Asi que como se observara, es posible para este reactor tener un
incremento en el volumen interno o algunas mejoras menores para que pueda realizar

diferentes modificaciones sobre éste en el futuro.

Cabe notar que un aspecto que se propone a ser considerado en el futuro, es una
manera semiautomatica para realizar el cambio rapido de energia suministrada a cada uno de
los magnetrones al contar con un dispositivo en donde se conectara tanto las fuentes como los
magnetrones y que con un cambio de un interruptor se energizara semiautomaticamente cada
magnetrén. Como se tiene actualmente estas conexiones, es que se encuentran los conectores
de cada magnetrén, por lo que hay que ir conectando manualmente cada uno cuando se

requiera a la fuente de suministro de energia.

Otra de las limitaciones y mejoras que se pueden realizar sobre el reactor, es la
colocacion de protectores (shutfer’s en inglés) de los magnetrones, para de esta manera evitar
o disminuir la contaminacién de los blancos que no se estan utilizando cuando se esta
realizando el proceso de deposicion utilizando uno de los magnetrones. Aqui, lo que se realiza
actualmente para disminuir este aspecto de contaminacién de los blancos, es realizar una
etapa de limpieza del blanco de mayor tiempo (siempre hay una etapa de limpieza del blanco,

se tenga o no “protegidos” los magnetrones) antes de elaborar el recubrimiento deseado.

Por ultimo, una limitante y aspecto recomendado a analizar en el futuro es el efecto del
blanco sobre el proceso, tanto debido al material del blanco en relacién a la fuente de energia
utilizada para pulverizarlo asi como el espesor del mismo. Esto se observé durante el
desarrollo del presente trabajo y es un aspecto que puede afectar los parametros del proceso
durante el transcurso del tiempo a la hora de estar llevando a cabo de forma continua varios

recubrimientos con el mismo blanco, en donde se desea usar los mismos parametros para la
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elaboracion de los recubrimientos que antecedieron. La hipdtesis que se deja como trabajo
futuro a revisar es que la conductividad del blanco asi como que el espesor del mismo tiene un
efecto significativo con la energia y vacio utilizado, por lo cual hay que encontrar la relacion

entre €éstos para tomarlo en cuenta a la hora de realizar el proceso.
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3. CARACTERISTICAS DEL SUBSTRATO Y
DEPOSITOS SELECCIONADOS

3.1 CARACTERISTICAS DEL ACERO PARA HERRAMIENTAS H13

El acero para herramientas de la clasificacion AISI'® H13 es un acero para trabajo en
caliente de alta resistencia, con 5% de cromo ademas de tener un alto contenido de vanadio.
La tabla 3.1 muestra la composicion quimica estandar del acero H13. Debido a la presencia de

vanadio y carbono es que se desarrollan carburos de vanadio los cuales proporcionan una alta

resistencia al desgaste.

Tabla 3.1 Composicion quimica del acero AISI H13. [18]

Y%peso C Mn Si Cr Mo \Y%

HI13 | 0,32-0.45 ] 0.20-0,50 |} 0,80-1,20 | 4.75-5,50 | 1,10-175 | 0,80 1,20

Como informacion de las propiedades mecénicas sobre este acero H13 se tiene lo
siguiente: contempla buenas propiedades al templado, mantiene una alta dureza y resistencia a
altas temperaturas, presenta una buena resistencia a la ductilidad y al impacto, tiene una buena
resistencia a la fatiga térmica, a la erosion y al desgaste, presenta fragilidad con el hidrégeno,
ademas de poderse nitrurar para conseguir adicional resistencia al desgaste [18]. Debido a las
propiedades de este acero descritas anteriormente, es que su tradicional uso es para
condiciones de trabajado en caliente. Las aplicaciones de trabajado en caliente tipicas de este

acero H13 estan como dados de fundicion, insertos, eyectores, dados de forja, dados de

extrusion, patrones y mandriles.

5 AISI: American Institute of Steel and Iron
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Dentro de los tratamientos térmicos que se le pueden realizar a los aceros para
herramientas H13 son el recocido, templado, revenido, asi como el relevado de esfuerzos y el
nitrurado. El nitrurado de aceros H13 se realiza en partes, una vez que ya tiene el maquinado
final y ha sido tratada térmicamente, para que la nitruracién produzca una alta resistencia al
desgaste en la superficie. La profundidad de la capa nitrurada depende en gran medida del

tiempo y la temperatura proporcionados para el proceso de nitrurizacién [19].

Para el presente proyecto se selecciond el acero H13 como substrato sobre el cual
realizar los recubrimientos. Esta seleccion se debid en gran medida a que ya se ha utilizado
este acero en investigaciones previas por parte del grupo del Centro de Investigaciéon en
Materiales del ITESM CEM. La investigacion inmediata anterior del grupo de trabajo sobre el
H13 fue el desarrollo de la nitruracién de aceros para herramientas AISI H13 [25] en la cual
su principal aportacion para la continuacion de este proyecto fue el haber mejorado las
propiedades triboldgicas del H13 al nitrurarlo. Ahora lo que se planea para este proyecto es
mejorar las propiedades del material, principalmente en lo referente a la erosion, el desgaste y
a la corrosion que pueden presentarse en sus aplicaciones como lo son dados de fundicién.
forja y extrusién [20], pero mediante la elaboracion de recubrimientos multicapas. Esta
hipotesis fue planteada por Salas [26] al encontrar que para poder solucionar los mualtiples
origenes por los cuales fallan los dados, se recomendaba tener el desarrollo de un sistema

multicapas ademas de la nitruraciéon de los aceros H13.

Como lo menciona Panjan [21] el desgaste en las fallas de herramientas es un factor
importante en los dados de fundicion, ademds de que los mecanismos que se presentan en la
fallas de los dados de fundicion principalmente se deben a la fatiga térmica, la erosion y la
corrosion. El desgaste estd definido como la remocion de material de una superficie sélida
como el resultado del movimiento de una superficie que esta en contacto con otra. De esta
forma tanto la friccion como el desgaste son simultdneamente el resultado del mismo contacto
tribologico que se lleva a cabo entre dos superficies moviéndose. Es comuin encontrar que
para una baja friccién corresponde un bajo desgaste y que para una alta friccidn se tiene un
mayor desgaste [22]. Pero esto no es una regla general y hay varios ejemplos que se muestran
de manera contradictoria a esto [23]. La forma en la cual el material es removido de la
superficie, se describe por una relacidon de varios mecanismos de desgaste. Los mecanismos
tipicos de desgaste son el adhesivo, el abrasivo, la fatiga y el desgaste quimico. En donde es
muy comun en un contacto real, tener mas de uno de estos mecanismos de desgaste actuando

al mismo tiempo [24].
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Por las observaciones de Panjan [21], referente a que los mecanismos de fallas de los
dados de fundicidn se deben a la fatiga térmica, la erosidén y la corrosion, y que Salas [26]
menciona que una manera de solucionar los multiples origenes de fallas en los dados puede
ser el desarrollo de un sistema multicapas, asi como de las observaciones iniciales de Bjork
[20] sobre que el H13 tiene buenas propiedades ante la erosién y el desgaste y por ello su uso
para dados de fundicion, forja y extrusion, son los motivos principales del porqué se
selecciond para este proyecto este acero para herramientas AISI H13 nitrurado y sin nitrurar

sobre el cual se realizarian los recubrimientos multicapas.

3.2 EVALUACION Y CARACTERIZACION DE RECUBRIMIENTOS

A continuacién se muestra una breve descripcion de como evaluar y caracterizar los
recubrimientos, asi como el mostrar algunos de los diferentes sistemas tribologicos
seleccionados que es posible tener para el mecanismo que se presenta y que precisamente es
necesario comprender para el desarrollo del proyecto. Este tipo de recubrimientos son
utilizados en aplicaciones que requieren resistencia al desgaste, erosion y la corrosion sobre
un gran amplio rango de temperatura. Estos recubrimientos junto con los substratos pueden
ser considerados como compuestos, los cuales tienen una combinacién tnica de propiedades
[8]. Tradicionalmente la dureza y la ductilidad son propiedades inversas, por ello un material
no puede tener una mejora de estas dos caracteristicas al mismo tiempo. Una solucion es el
recubrimiento del material base con un material refractario, por ejemplo ya sea un carburo o
un nitruro con lo cual el material base (para este caso especifico acero) se protege contra la
oxidacion a la alta temperatura y la reaccion con el material a ser cortado. Ademas que provee

la dureza necesaria asi como la resistencia al desgaste.

Por lo anterior es necesario entender como se realiza la medida de las propiedades de
la pelicula que se ha colocado sobre el substrato. De esta manera hay que analizar la
composicion quimica, la estructura cristalina, las propiedades opticas, las propiedades
eléctricas y las propiedades mecanicas de estos recubrimientos, tal y como se muestra en la

figura 3.1 referente a las relaciones que se tienen entre las diferentes propiedades. Con ello se



56

tendria un cabal entendimiento de las condiciones de crecimiento del recubrimiento y por

ende de las propiedades conseguidas [1].

PROPIEDADES
Quvcas [T
! PROPIEDADES | I | PROPIEDADES |
i CRISTALINAS /g o A ». [ELECTRICAS
i F e . A i
. . / 3 N .
g ; CONDICIONES R
! DE | :

\ CRECIMIENTO ) /

| PROPIEDADES | ! PROPIEDADES '
{  OPTICAS oo MECANICAS |

Figura 3.1 Correlaciones entre las condiciones de crecimiento y las propiedades resultantes de

los recubrimientos. {1]

La caracterizacion y evaluacion de las superficies puede ser realizada por un amplio
rango de técnicas. La importancia relativa proporcionada a las diferentes propiedades depende
de un diverso nimero de factores como por ejemplo: el nivel del recubrimiento desarrollado,
la necesidad para futuras optimizaciones y la aplicacién prevista. De ahi que cada propiedad
del recubrimiento a ser caracterizado y evaluado, es usualmente diferente dependiendo del
sistema triboldgico que se tenga y que pueda ser usado ya sea para produccion o para
investigacién. En la tabla 3.2 se muestra las diez principales propiedades ordenadas por su

importancia, dependiendo si el recubrimiento sera usado para produccion o para investigaciéon

[8].
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Tabla 3.2 Ordenamiento de las diez mas importantes propiedades de los

recubrimientos ingenieriles ya sea (a) por su uso en la produccion y (b) para mvestigacion y

desarrollo. [8].

a} Produccion b} Investigasion

1. Adherencia ‘ 1. Desempefio ficcidnfdesgaste
2. Espesor 2. Comnposicidn

3. Superficie terminada 3. Adherencia

4 Fesistencia a la corrosién 4. Resistencia a la corresién
5. Desempefio fricoion/desgaste 5. Esfuerzo interno

6. Dureza 6. Acabado superficial

7 Porosidad 7. Estructura/morfologia

8 Composicidn 8. Ezpesor

% Esfuerze interno 3. Porosidad

10 Estructurafmortelogia 10, Dureza de la fractura

Para lograr un 6ptimo disefio de una superficie recubierta es necesario saber como €ste
se comporta en diferentes condiciones. Modelos tedricos y consideraciones son un buen inicio
pero estos necesitan ser confirmados experimentalmente. De ellas las diferentes evaluaciones
que se pueden realizar a los recubrimientos se encuentran divididas en evaluaciones
mecanicas como son la microdureza y adhesion entre las méas importantes, en evaluaciones
fisico-quimicas los analisis AES'®, SEM, TEM'” entre otras y en evaluaciones triboldgicas se

tienen las pruebas de desgaste y de friccion.

La adhesion se refiere a la capacidad del recubrimiento a permanecer anclado al
substrato bajo las condiciones de operacion requeridas. Aunque esta definicidon suena sencilla,
realmente la complejidad de la misma proviene en la medicidon de la misma, ya que no se
cuenta con una medida o prueba que pueda satisfactoriamente diferenciar entre la capacidad
de adhesiéon de diferentes recubrimientos colocados en diferentes substratos bajo diferentes
condictones de aplicacién. Como e¢jemplo de lo anterior, se tiene al comparar un
recubrimiento por PVD el cual presenta un crecimiento de su capa altamente columnar y

relativamente poroso, contra uno mas denso y cohesivo (figura 3.2).

Al realizar una prueba para medir la adhesion por flexion del substrato, lo cual
significa poner al recubrimiento en tension, es que el recubrimiento columnar aparentemente
muestra mayor adherencia debido a que permanece adherido aunque se presentan grietas entre

las fronteras columnares. En cambio el recubrimiento denso y cohesivo experimenta un gran

' AES: Auger Electron Spectroscopy
Y TEM: Transmission Electron Microscopy
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nivel de esfuerzos en la superficie de contacto entre el recubrimiento y el substrato, haciendo
que se pierda el enlace entre ellos y por ende se desprenda. Inversamente, si se realiza una
prueba de contacto de deslizamiento el segundo recubrimiento permanece en su lugar

mientras que con el primero es mas probable que sea removido del substrato.

Lo anterior se explica debido a las propiedades intrinsicas del recubrimiento. Como se
mencionaba, un recubrimiento producido por PVD presenta en sus granos un alto crecimiento
columnar, como se muestra en la figura 3.2, haciendo que sus propiedades intrinsicas como lo
son sus fuerzas interatomicas y la influencia del modulo elastico, asi como los esfuerzos de
corte y de cedencia sean un factor influyente en la morfologia del recubrimiento. De esta
manera en la practica, las caracteristicas que se pueden observar en los recubrimientos son
determinadas por sus diferencias morfologicas como las estructuras de los granos y el efecto
de la frontera de los mismos, asi como también por los esfuerzos residuales. Como ejemplo es
un recubrimiento por PVD para ser utilizado para herramientas de corte si es que sus granos
son densos y equiaxiales, ya que de esta forma puede soportar de mejor manera los esfuerzos
de corte que se producen en comparacion de que si su morfologia fuera de granos columnares

los cuales podrian desprenderse por la gran frontera de grano que presentan al tener un

esfuerzo de corte que los separe [8].

R f‘{ »

zx;.‘ \ \j‘\/

: ) € Dureza
!
§ P : R . " -
i Nodulo N
’ - Elastico : = [
3 | ¥ Esfuerzo Y
! IS X e ¥
; i i residual i
¢ Linute de yesistencia e Linife de1esistencia
- ® Densidad de embalaje ¢ Peastencia ¢ohesiva

Figura 3.2 Diagramas esquematicos de las relaciones entre las propiedades y la estructura de

los recubrimientos depositados por un proceso de vapor en contra de uno por estado fundido o

semifundido. [27].
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Sobre el espesor, aunque aparentemente es simple, es una propiedad que tiene una
compleja interrelacion entre los efectos con los esfuerzos intrinsecos del recubrimiento, la
dureza del recubrimiento y del substrato ademas de la adhesion, las cuales también se desean
optimizar. Esto ha sido representado por conceptos como “espesor de masa”, la cual reconoce
que los recubrimientos tienen varias densidades y porosidades [28]. Asi que la medida del
espesor en funcion de la altura podria en muchas aplicaciones carecer de sentido sin hacer la

medicidn de la densidad o porosidad del recubrimiento.

La superficie de los recubrimientos tiene particulares atributos sobre su deposicion en
un material en cuestién, que hacen que se diferencien de las superficies de los materiales
hechos de los elementos de los recubrimientos, es decir las propiedades de las superficies de
un recubrimiento de AIN depositado sobre un acero son diferentes a que todo el material fuera
de AIN. Es importante tener cuidado de las variaciones localizadas sobre los recubrimientos,
ya que es precisamente en el contacto inmediato en donde los efectos interfaciales ocurren.
Efectos como soldabilidad, absorcién y quimicoabsorcién son controladas por la superficie
inmediata, 0 mas correctamente por la interfaz entre el recubrimiento y su interfaz, la cual
puede ser solido, liquido o gas [29]. Igualmente importante son las propiedades geométricas
de la superficie especialmente las topograficas. Hay varios métodos disponibles para proveer
la composicion quimica y demas informacién sobre los recubrimientos. Sin embargo, una
composicidén quimica no proporciona indicios suficientes sobre las propiedades que tendra el

recubrimiento para satisfacer una mejora tribologica [30].

De la morfologia de los recubrimientos depende en gran medida al proceso
seleccionado para realizar los recubrimientos 8], por lo cual es necesario comprender de una
manera sencilla como se realiza éste para con ello entender las propiedades morfologicas que
tendran los recubrimientos. En si el PVD involucra la atomizacion o vaporizacion de material
de una fuente solida y la deposicién de este material en un substrato para formar un
recubrimiento. Aunque el PVD ya tiene mas de 100 afios de conocerse, y que el PVD
auxiliado por magnetrones fue patentado hace mas de 50 afios [31] es en afios recientes que
este proceso ha tenido un mayor uso como un método para realizar recubrimientos.
Ultimamente ha sido en parte comprendido en su nivel fundamental y con ello haberse
identificado el que proporciona a los recubrimientos una excelente adhesion, un control de la

estructura y poder realizar depositos de ceramicos a bajas temperaturas [8].
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321 MODELO DE THORNTHON Y EVALUACION DE SISTEMAS
TRIBOLOGICOS PRESENTES EN LOS CONTACTOS DE RECUBRIMIENTOS

Precisamente se ha encontrado para el PVD auxiliado por magnetrones que el
aumentar el nivel de ionizacién puede ser usado para maximizar o controlar los efectos que
ocurren. Muchos de esos efectos, creados por la aceleracion del bombardeo de especies
ionizadas o neutras pueden intensificarse, incrementando la cantidad de ionizacion que ocurre,
asegurando para ello que una gran proporcion de las especies arribando precisamente a la
superficie del blanco sean ionizadas. Aqui Matthews [32] encontré que “es mds ventajoso
incrementar la cantidad de ionizacion (eficiencia de ionizacion) que aumentar la energia del
proceso (que es ¢l voltaje de aceleracion de los iones individuales) csto para conseguir un

’

mejor deposito a elaborar sobre el substrato”. Con ello, la flexibilidad que el proceso de
recubrimientos por PVD muestra que la estructura del recubrimiento puede variarse en
funcion de la presion y de la temperatura usadas durante la deposicién de acuerdo al modelo

elaborado por Thomton [33] y que se muestra en la figura 3.3.

Zona 2
Zana T -

Presion

Figura 3.3 Representacion esquematica de la influencia de la temperatura del substrato y la
presion de argon en la microestructura de los depdsitos de recubrimientos metalicos usando
una fuente de pulverizado con un magnetrén cilindrico. T [K] es la temperatura del substrato

y T,y [K] es el punto de fusion del material recubierto [33].
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Para este modelo la zona 1 consiste de una regidn cristalina que no es completamente
densa, teniendo una porosidad longitudinal entre los granos. La zona “T” es una regién de
transicion formada por granos fibrosos, dictiles con fronteras débiles. La zona 2 es una region
de estructura columnar densa y la zona 3 es una region que tiene una morfologia de granos
equiaxiales. La relacion de temperatura (7/7,,) mostrada no es completamente apropiada para
métodos de deposicion auxiliados por plasma o de iones, ya que estos métodos pueden
producir regularmente capas densas a temperatura bastante bajas (ejemplo del recubrimiento
de TiN sobre los ceramicos en donde se tiene que es menor a 0,2 esta relacion). Sin embargo,
como medio para describir las estructuras que se consiguen es una herramienta ampliamente

usada para categorizar los recubrimientos depositados por métodos de vapor como el PVD

(8]

Los procesos tribolégicos completos que suceden sobre un contacto con movimiento
relativo es bastante complejo, debido a que involucran simultineamente mecanismos de
friccién, desgaste y deformacion tanto a nivel micro como a escala macro, como también se
tienen los efectos quimicos y la transferencia de masa [34]. De esta forma es que los
recubrimientos presentan una diversidad de mecanismos que no es posible de explicar con un
solo andlisis. Para la definicién de los recubrimientos a desarrollar, es necesario el considerar
los principales mecanismos tribolégicos que describen los fenémenos de la friccion y el

desgaste, considerando para ello la distribucion del esfuerzo y la deformaciéon en todo el

contacto.

Con ello al identificar las deformaciones plasticas y elasticas totales que resultan en el
proceso. es que proporcionan informacidn sobre la particula de desgaste y su dinamica. En los
contactos con una o dos superficies recubiertas se presentan cuatro parametros principales que

controlan el proceso de contacto tribologico. Estos parametros principales son:

1. La relacién de dureza del recubrimiento a substrato.

E\)

El espesor del recubrimiento.
3. Larugosidad de la superficie.
4. El tamano y la dureza de las particulas en el contacto.

Las relaciones entre estos cuatro parametros resultan en un nimero de condiciones
diferentes de contacto caracterizadas por el sistema triboldgico especifico de contacto. En la
figura 3.4 se muestra esquematicamente algunos de los contactos tribologicos tipicos cuando

una esfera dura se desliza sobre la superficie recubierta [8].
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Figura 3.4 Algunos de los contactos tribologicos entre combinaciones de recubrimientos

suaves y duros, asi como substratos suaves y duros, ante un antagonista duro. [8]

La dureza del recubrimiento y su relacién con la dureza del substrato son de los
parametros mas importantes que influyen en el mejoramiento tribologico de la superficie
recubierta. Es comin considerar los recubrimientos duros y suaves de manera separada [33].
La reduccion de la friccion puede ser mejorada agregando una delgada capa suave al substrato
duro, la cual produce una disminucion tanto del area de contacto asi como de los esfuerzos de
corte interfaciales. En cambio, un recubrimiento duro sobre un substrato suave puede reducir
el desgaste debido a que previene los surcos o arado tanto a una escala macro como micro.

Los recubrimientos duros son usados cominmente en ambientes abrasivos [36].

Los mecanismos de desgaste macromecanicos pueden ser analizados utilizando el
mismo esquema de representacidn para las situaciones tipicas de contacto tribolégico
mostrados en la figura 3.4, pero ahora realizando unos pequefios cambios para estudiar los
mecanismos de friccion que se presentan, lo cual se observa en la figura 3.5. Entre los
principales parametros de este mecanismo de friccion se tienen la dureza de la capa. el
espesor de la misma, la aspereza superficial y los desechos que se generan. De ahi las doce
diferentes situaciones de contacto para este tipo de contacto, pueden ser agrupadas para

presentar ocho caracteristicas de mecanismos de desgaste [37].
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Figura 3.5 Esquema de los ocho mecanismos de desgaste macromecanicos en un contacto con

superficies recubiertas. [§]

Del esquema de los mecanismos de desgaste se tiene que para el desgaste adhesivo y
por fatiga se presenta en muchas condiciones de contacto. En este mecanismo. la capacidad de
soporte de la carga sobre capas suaves incrementa cuando decrementa ¢l espesor de la capa,
teniendo para esto que el contar con una capa suave delgada, hace tener una mejor resistencia

al desgaste adhesivo debido a la pequena area de contacto real con que cuenta [38].

La delaminacién es el mas comun mecanismo de desgaste cuando se presenta un
deslizamiento debido a un antagonista duro contra una capa- dura, el cual presenta una
topografia de bajos angulos de aspereza. De esta forma la principal deformacién plastica que
se tiene en el contacto es menor que el esfuerzo de cedencia debido a que los esfuerzos locales
en las pequefias 4reas asperas son mucho mas altas. El porcentaje de desgaste por
delaminacion puede ser calculado por una ecuacion desarrollada por Suh [36], la cual esta en
funcion de la dureza, la longitud de contacto, la profundidad, el porcentaje de propagacion de

grietas, la carga, los espaciamientos entre las aspericidades y el espaciamiento entre grietas.
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3.3 CARACTERISTICAS DEL RECUBRIMIENTO MULTICAPA SELECCIONADO

Como se ha mencionado anteriormente, el sistema a proteger ante los aspectos de
erosion y desgaste asi como de la corrosion que se presenta, es un acero para herramientas
H13, ya que una de sus aplicaciones es como dado de fundicién. Para ello, el sistema
multicapa seleccionado fue una capa de adhesion de cromo (Cr), sobre la cual se realizaria
una capa de nitruro de cromo (CrN) v posteriormente una capa nitruro de aluminio (AIN),
todo lo anterior sobre el substrato de H13 nitrurado o sin nitrurar, ver figura 3.6. El motivo de
esta seleccion se debi6 a que se desea tener la suma de las propiedades que proporciona cada
uno de estos recubrimientos y que no podria ser posible tenerlas con un solo tipo de
recubrimiento [9, 27]. Es por ello que a continuacion se tratard cada uno de los recubrimientos
de manera separada como si se estuviera ante un antagonista duro, esto para comprender sus
propiedades que pueden presentar y que aqui se desean sumar a las propiedades que tendra el

sistema multicapa seleccionado.

Los principales mecanismos de desgaste que se presentan en los dados de fundicion de
H13 son el adhesivo. el abrasivo, el de delaminacion asi como el de inestabilidad quimica.
Para los tres primeros se observa su relacion con respecto a los tipos de contactos tribologicos
como a los mecanismos de desgaste en las figuras 3.b.4 y 3.b.5, respectivamente. Con ello es
que se desea generar una serie de propiedades que hagan que se minimicen los desgastes antes
mencionados. De esta manera los recubrimientos seleccionados son considerados duros dentro
del sistema tribologico a analizar. Adicionalmente el acero para herramientas H13 es
considerado un substrato suave con respecto a los recubrimientos generados. Con ello, del
apartado anterior (ver figura 3.4 y 3.b.5), se tienen las combinaciones de substrato suave con
recubrimiento duro en el cual el antagonista tradicionalmente también es duro, por lo cual se
tendria que de preferencia el espesor de dichos recubrimientos sean lo mayor posible para

evitar los efectos principales de erosion que puedan suceder.
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parte del material del recubrimiento es transferido al antagonista. A pesar de ello se tiene que
los recubrimientos de CrN mejoran considerablemente la resistencia al desgaste abrasivo [40].
Los principales usos de este tipo de recubrimiento es como herramientas de corte, aspas de

turbinas, herramientas de formado y componentes de las bombas [41].

El segundo recubrimiento y que seria la capa de trabajo es el AIN. El nitruro de
aluminio es un compuesto ceramico de color blanco azulado con estructuras cristalinas del
tipo hexagonal y FCC (cubica centrada en las caras). Presenta una temperatura de fusién de 2
490°C, siendo su densidad del 3,25 g/cm’. Entre sus propiedades que presenta esta el que su
microdureza es del orden de 1 000 a 1 600 HV y su resistencia al cortante es de 450 MPa [42).
En afios resientes las peliculas de nitruro de aluminio han encontrado una amplia aplicacion
por sus excelentes propiedades fisicas y quimicas, tales como una dureza alta, baja
conductividad eléctrica pero alta conductividad térmica, resistividad eléctrica alta, transmision
optica y buena estabilidad quimica y térmica [43]. La tabla 3.3 siguiente muestra un

comparativo de las propiedades del nitruro de aluminio asi como el de otros cerdmicos.

Tabla 3.3 Propiedades del nitruro de aluminio en comparativo de otros recubrimientos

ceramicos [44].

Propiedades: AlO; S10- BeO SiC AIN
Conductividad térmica [W/m°C] 25a30 0,1 1502250 | 100a270 | 160a 260
Coeficiente de dilatacion térmica 7.3 0,5 8 37 4.5

entre 100°C y 500°C [*10%/°C]
Resistividad a 25°C [Qxcm] >10" >10" >10" 4x10" >10"
Constante dieléctrica [a IMHz] 8,5a9,5 3.8 6,5 40 8,6a9
Fuerza dieléctrica [kV/mm] 10 ] 10 0,07 14a17
Fuerza de doblado a 25°C [kg/mm’] 30 7 30 40 30250
Densidad [g/cm’] 3.8 2,1 2,9 3,2 3,25
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De esta manera, conociendo las propiedades que imparten cada uno de los
recubrimientos del sistema multicapa, es que se contempla que las propiedades de cada una se
sumen para proporcionar una mayor proteccion al acero para herramientas HI13 en la

aplicacion en especifico que tiene como dados de fundicion.

Se ha visto que los dados de fundicidn presentan graves problemas de fatiga térmica.
erosion, desgaste y corrosion, en donde el sistema multicapa seleccionado que se muestra en
la figura 3.6, como lo plantea Salas [26] pretende dar solucién a los diversos factores que
hacen que fallen los dados de fundicién construidos de H13. Para mejorar las propiedades de
los dados se tiene la hipdtesis de que la suma de las propiedades de los recubrimientos
mejoraran las propiedades superficiales del acero H13, en donde la contribuciéon del
recubrimiento de CrN es mejorar considerablemente la resistencia al desgaste abrasivo y la
del recubrimiento de AIN es presentar un alto punto de fusién, con lo cuél se podra evitar

algunos de los problemas de los dados tanto de extrusion como de fundicidn.
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4. OPERACION DEL REACTOR

En este capitulo se explicard de manera esquematica y de forma general la manera de
operar el reactor. La explicacion en especifico y con el ejemplo de uno de los experimentos
realizados para el presente trabajo, se detalla en el manual de operacidn del reactor el cual se
encuentra en el anexo A de este trabajo. De igual forma se tendra un apartado en este capitulo
en donde se mencionaran las observaciones de los parametros significativos a tomar en cuenta

durante la operacidn del reactor.

4.1 ESQUEMA DE FUNCIONAMIENTO DEL REACTOR

En el esquema presentado en la figura 4.1, se observa que el funcionamiento del
reactor contempla siete etapas para la elaboracidon de un deposito multicapas CrN y AIN. Si se
requiriera realizar recubrimientos adicionales sobre éstos, se tendrian que agregar dos etapas
mas (etapa 8 y 9, y asi sucesivamente) al esquema mostrado en la figura 4.1 por cada uno de
los recubrimientos adicionales. El principio de funcionamiento de estas etapas adicionales,
serian muy similares a repetir las etapas seis y siete mostradas, en donde la etapa 8
corresponde a la limpieza del blanco y la etapa 9 seria en si el desarrollo del nitruro deseado.

Todas las etapas mostradas en la figura 4.1 se tratardn a continuacion.
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Tiempo
Etapa 1 EtapaZ2 FEtapa3 FEtapad Etapa § Etapa 6 Etapa 7
Bianco de Cr Blanco de Al
Etapa de Etapa de
limpieza limpieza
del blanco delblanco
de Cr de Al
=1Pa =1Pa
<€ > D
Dos atapas para Etapa para
. producir Ia capa de CrN produclr ia
Presion capa de AN
de vacio Etapa de
capa de Con o sin :
adhesidn Con o sin
agregar gas agregar gas
extra de N, extra de N
Maxino 2
\acio =5x10%Pa

Figura 4.1 Esquema de operacion del reactor para la elaboracion de recubrimientos

multicapas.

Partiendo del hecho de que ya se sabe operar los diferentes equipos de los sistemas que
se explicaron anteriormente y de que se ha colocado adecuadamente la muestra a recubrir, es
que se explicard a continuacién el esquema general de la operacidén para realizar los
recubrimientos en el reactor. Como se observa en la figura 4.1 se muestra una primera etapa
en la cual es necesario realizar un maximo vacio dentro de la camara, cuya funcion es hacer
que el proceso sea lo mas limpio posible al eliminar la mayor cantidad de gases que estén
presentes. Siendo a partir de un valor de 5x107 Pa de vacio lo mejor conseguido en un tiempo
de alrededor de dos horas con el funcionamiento de la bomba turbomolecular a las maximas

revoluciones del reactor disefiado y construido en este proyecto.

La etapa 2 corresponde a una limpieza del primer blanco a utilizar, que en el ejemplo
mostrado de la figura 4.1 es el de cromo. El interés de esta etapa es eliminar los residuos de
6xidos que pueda tener el blanco tanto para que se pueda desarrollar una adecuada
pulverizacién del blanco y con ello lograr tasas de depdsito mayores, asi como para que los
6xidos de cromo no se depositen sobre la muestra. Se puede notar que en esta etapa la presion
se incrementa llevandola a cerca de 1 Pa (7,510 torr) lo cual se logra manipulando las
revoluciones de la bomba turbomolecular asi como la cantidad de gas argdn que se introduce

a la camara. También en esta segunda etapa es cuando se enciende el plasma en el magnetrén
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no balanceado que corresponda. El tiempo recomendado para realizar la limpieza del blanco
va de entre cinco a quince minutos, dependiendo de la potencia suministrada ya que al ser

mayor la energia del plasma se necesita menos tiempo y viceversa.

La etapa 3 corresponde a desarrollar una capa de adhesién que permita que el sistema
de recubrimientos a elaborar posteriormente, quede firmemente sujeto al substrato. Esta capa
de adhesidn es necesaria aunque debe ser muy delgada, del orden de 1pm o menos, ya que
solamente servira para comenzar con el desarrollo de la siguiente capa que se realizara sobre
ésta. Esta capa de adhesion, debido a sus propiedades morfolégicas y cristalograficas, es
importante seleccionar el material ya que debe ser compatible entre el material base de la
muestra y la primera capa a elaborar. Para el ejemplo del esquema de la figura 4.1 se elabor6
de cromo debido a que servira de enlace entre un acero H13 y una capa de CrN. El tiempo de
realizacion de esta etapa depende de varios factores, pero principalmente es de la potencia
suministrada para generar el plasma asi como del tipo de blanco utilizado. Esta etapa se

realizo para los experimentos presentados con quince minutos 0 menos.

Para las etapas 4 y 5 del esquema mostrado y el ejemplo presentado, se tiene que es el
desarrollo de la primera capa, en este caso de CrN. Para este proyecto de tesis se hicieron dos
etapas para el primer recubrimiento, ya que una de las diferencias en el disefio del reactor y
del proceso fue el suministrar nitrogeno cerca del blanco en la zona del plasma. Con ello en
capitulos posteriores se observara el efecto que se presenta al ingresar nitrégeno cerca del
blanco contra el no realizar esto. Durante ambas etapas se suministrd nitrégeno ademas de
argon para generar esta capa de CrN, pero adicionalmente en la etapa 5 puede suceder que se
proporcione nitrégeno extra cerca del blanco. Como se observa en el esquema de la figura 4.1,
la presion de trabajo se ha dejado fija, Ia cual es cercana a 1 Pa (7,5%107 torr), por lo que
debido al incremento del gasto de los gases introducidos es que se debe de manipular las
revoluciones de la bomba turbomolecular para mantener la presidon deseada. El tiempo de
permanencia de esta etapa depende ademas del tipo de blanco y la energia suministrada, del

espesor deseado para esta capa.

Las etapas 6 y 7 son necesarias para elaborar el recubrimiento con un material
diferente sobre el anterior. Aqui, y como se habia mencionado al inicio de este capitulo, si se
desea realizar mds capas es Unicamente necesario duplicar estas dos etapas por cada uno de
los recubrimientos adicionales a agregar. En la etapa 6 es la limpieza del siguiente blanco a
utilizar, que para nuestro caso fue de aluminio. De igual forma a como se explicd en la etapa

2, esta etapa tiene el objetivo de quitar la capa de oxido del blanco, asi como si se hubiese
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dado el caso, eliminar parte del deposito desarrollado sobre este blanco debido al anterior
deposito cuando fue elaborado. Debido a que es una etapa de limpieza es que se utiliza
linicamente el gas argén para generar el plasma, por lo ‘que se debe de modificar los
parametros de las revoluciones de la bomba turbomolecular ya que se desea mantener una

presion constante de 1 Pa (7,5% 10° torr) como se muestra en la figura 4.1.

En la etapa 7 es el desarrollo del siguiente depdsito sobre la muestra. Para ello es
necesario nuevamente introducir nitrogeno al plasma que ya estd en desarrollo, cuidando
mantener la presion de trabajo de aproximadamente 1 Pa (7,5%107 torr) para este ejemplo en
especifico en donde se desea elaborar una capa de AIN. Aqui el nitrégeno se puede
proporcionar dentro de la mezcla con argén o de igual forma como se menciond en la etapa 5,
se puede suministrar este nitrogeno cerca del substrato. El tiempo requerido para elaborar esta
capa, al igual como se menciono en la etapa 5, depende tanto del tipo de blanco como de la
cantidad de energia suministrada para tener el proceso de PVD, asi como del espesor que se
desea de esta capa debido a las propiedades que se desean tener. La informacion de la
elaboracion adecuada de los recubrimientos realizados en las etapas 4, 5y 7 asi como detalles
de su caracterizacidn, se trataran en el capitulo 6 de esta tesis, mientras que la caracterizacion

del proceso para desarrollarlos se tratara en el capitulo 5.

4.2 PARAMETROS Y FACTORES SIGNIFICATIVOS DEL PROCESO

Como se explicd en el apartado anterior sobre la descripcion de las etapas para la
formacion de los recubrimientos (figura 4.1), se mencionaron algunos de los parametros
especificos que afectan al proceso para el disefio de las peliculas. Entre éstos que se
mencionaron fueron la cantidad de gas o gasto suministrado, el tipo de gas suministrado, el
suministro de nitrégeno cercano al blanco (caracteristica importante en el disefto del reactor),
la presion de deposicion, el tipo y la cantidad de energia suministrado para la elaboracion del

plasma, asi como del tipo de blanco que se tiene, ademas del tiempo para la elaboracién de

cada etapa.
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Algunos de los pardmetros y factores que no se mencionaron en el apartado anterior
pero que también son importantes en la contribucion del proceso, es la relacion de argédn
contra nitrogeno a introducir que se tratara a mayor detalle en el capitulo 5, asi como también
el tipo de muestra sobre la cual se desea elaborar los recubrimientos. A continuacion se tratara
el efecto que tiene cada uno de estos pardmetros o combinacién de ellos al desarrollo del

proceso.

Como se puede notar, cuatro de los parametros y factores estan directamente
relacionados con los gases suministrados. Dos de ellos se refieren a que es necesario que el
gas (argdn para los experimentos presentados) se ionice y pueda de esta manera ser un factor
importante en la pulverizacion del blanco al ser atrapado en las lineas del flujo magnético de
los magnetrones no balanceados. Pero también la cantidad del mismo tiene un impacto sobre
cuanto se pulveriza, siendo que hay un punto 6ptimo o una serie de rango de cantidad
adecuada para que se tenga este efecto buscado. Mediante experimentacion se encontrd que el
suministrar poco argdn puede hacer que no se tenga el efecto deseado en la pulverizacidn del
blanco al tener pocas especies ionizadas, pero el lado contrario que seria suministrar mas
argon puede a su vez hacer que no se pulverice el blanco debido al choque que hay entre las

especies presentes y que no se vayan a pulverizar el blanco.

Asi que hay un cierto rango o punto adecuado para tener la mayor cantidad de
pulverizacion, que depende tanto de la presién que se desea colocar como de trabajo asi como
del tipo de blanco a pulverizar, para de esta manera encontrar la cantidad de gas argén
adecuada para el proceso. Durante el desarrollo del presente proyecto se realizé una primera
serie de experimentos que tuvieron como objetivo el encontrar el rango de la cantidad de gas a
introducir para la generacion de los recubrimientos. Con este rango definido es que se
realizaron los experimentos cuya caracterizacion tanto del proceso como de los productos

elaborados se presentan en los capitulos 5 y 6 respectivamente

Otros de los parametros referentes a los gases suministrados, es cuando se tiene la
elaboracion de los recubrimientos, en donde se requiere que se combinen los gases
suministrados, en este caso nitrégeno, con el material pulverizado del blanco para la
elaboracion de un compuesto especifico sobre la muestra. Estos parametros son tanto el
suministro de argén como de nitrégeno, pero es necesario ademas conocer la cantidad de cada
uno o el gasto total de ambos, asi como la proporcidén que se suministra uno con respecto del
otro. Es decir, se requiere la proporcién de cuanto argon y cuanto nitrégeno a introducir del

gasto total. En la practica se ha encontrado que se debe suministrar mas argén que nitrogeno,
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pero para cada proceso en especifico los parametros idéneos es lo que precisamente se desea
encontrar para llevar a cabo el proceso en cuestion. Para este ejemplo del sistema multicapa
CrN/AIN se encontré que la cantidad de argén adecuada para este proceso fue de entre 70% a

85%'® de argon contra el resto de nitrogeno.

El ultimo parametro referente a los gases, es el suministro de nitrégeno cercano al
blanco. Se encontro que este efecto era bastante significativo, ya que se logré para la misma
cantidad de gasto y relacion de gases, el que haciendo que se suministrara nitrégeno cerca del
blanco se pudiera elaborar tanto los nitruros de cromo como los nitruros de aluminio que se
deseaban conseguir como compuestos a depositar sobre la muestra. Este aspecto es uno de los
mas importantes que se explicard sobre los efectos que produjo tanto sobre los productos

conseguidos asi como del proceso.

La presion de trabajo es uno de los pardmetros, que en conjunto con los parametros
anteriores de los gases, proporciona un valor interesante a investigar ya que hace que el
proceso de deposicion se realice adecuadamente. Varios autores han analizado principalmente
el efecto de la presidn con respecto al gasto suministrado de gases asi como con la cantidad de
cada gas. teniendo con ello resultados interesantes en cuanto a las curvas de cantidad de
depdsito elaborado [45, 46]. Para este proyecto de tesis se definié como un parametro fijo el
conseguir una presion de trabajo de alrededor 1 Pa (107 mbar). Pero es importante mencionar
que este es un parametro importante para el desarrollo del proceso. Cabe notar que la
medicion de la presion del interior de la cdmara se consiguid a partir de colocar un sensor
Baratron que no est4 cercano a la camara, por lo que la medicidon de la presion se realizd un

tanto de manera indirecta a través de este equipo.

El tipo y cantidad de energia suministrada para el encendido y mantener el plasma y
por ende del] proceso, es otro de los parametros interesantes a estudiar para llegar a entender
de mejor manera el proceso a llevar a cabo. Para este reactor es posible el suministrar como
energia a los magnetrones tanto radiofrecuencia (RF) como corriente directa (CD). Estos estan
principalmente relacionados con el tipo de blanco que se desea pulverizar en cuanto al
magnetismo del mismo, por ello utilizar RF es mejor para blancos ceramicos y CD para

blancos metélicos ya que estos tltimos son conductores de electricidad.

18 . . ,
Para el escrito de la tesis cuando se ponga el %o con respecto a la mezcla de los gases, este % se reflere al
porcentaje volumétrico.
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Para el caso de los ejemplos mostrados de los recubrimientos a elaborar, se tratd con
ambos tipos de energia, encontrandose que era mas sencillo el mantener el proceso por RF
para el caso del blanco de cromo, pero muy dificil para el caso del blanco de aluminio. En
cambio para el caso por CD se encontrd que era relativamente sencillo su uso para mantener
el plasma para el caso del blanco de cromo asi como para el blanco de aluminio, por lo que se

definio para el desarrollo de los recubrimientos a elaborar el uso de CD para ambos blancos.

El caso del parametro de cantidad de energia a suministrar, es un aspecto revisado en
el presente proyecto, debido a que se encontré que existe un rango de valores en donde la
cantidad de deposito desarrollado es mayor. En este punto muy parecido al punto de la
cantidad de gas a suministrar, se tiene que hay un valor minimo de energia, en este caso de
corriente directa, del cual hay que partir para poder elaborar los recubrimientos con el cual se
enciende y mantiene el plasma, pero también hay un valor maximo del cual no hay que
pasarse porque tiene un efecto negativo sobre el deposito. Este parametro en funcién de la
presion vy de la cantidad de gas o gasto suministrado, también es ampliamente estudiado por

diferentes autores ya que es interesante este estudio para poder entender el proceso a llevar a

cabo. [11, 45, 47, 48, 49].

Dos de los factores importantes son el tipo y caracteristicas tanto del blanco como de
la muestra, estos son indispensables para la definicion del proceso en la elaboracién de los
depdsitos requeridos. Esto debido a que precisamente el problema del sistema tribolégico a
resolver es encontrar los depdsitos mas adecuados para solucionar los problemas de erosion,
corrosion y friccion que puedan presentarse, los cuales son precisamente el estudio requerido
que se debe de definir para después poder a llevar a cabo el entendimiento del proceso que se

realizara.

Por ultimo la cinética es otro de los factores importantes a revisar para llevar a cabo
los recubrimientos. Esto debido a que los espesores de las capas definen en gran medida las
propiedades que tendra este sistema multicapas contra las diferentes efectos que se desean
prevenir. El efecto que tiene el espesor de la capa y la resistencia del mismo se trataron en el
capitulo 3, cuando se definid el sistema triboldgico a tratar asi como el analisis y

caracterizacion de los productos elaborados.
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5. CARACTERIZACION Y ANALISIS DEL PROCESO

5.1 EXPERIMENTOS REALIZADOS

Para el presente proyecto se realizaron tres principales grupos de series de
experimentos, ver tabla 5.1. La relacidn que se tiene de la nomenclatura utilizada de estos
experimentos en el escrito de la tesis y la nomenclatura utilizada durante el desarrollo del
proyecto se presenta en el anexo C. El primer grupo de experimentos tuvieron como proposito
el entender el funcionamiento de los diferentes equipos de los sistemas del reactor asi como el
comprender como se realiza el proceso PVD, para ello se realizaron una serie de experimentos
modificando variables predefinidas del proceso para conseguir recubrimientos, que aunque no
se presentan los resultados conseguidos en este proyecto, sirvieron como base para saber
cuales serian algunos de los pardmetros a manejar en los siguientes dos grupos de

experimentos.

El segundo grupo de experimentos se enfocaron en el desarrollo para elaborar
recubrimientos multicapas con el proposito de encontrar la relacién de la composicion del
plasma con los pardmetros de funcionamiento del proceso, que aunque no fueran los optimos,

proporcionarian informacioén suficiente para Hevar a cabo dichos recubrimientos.

El tercer grupo de experimentos, tuvieron como propdsito conseguir el sistema de
recubrimientos multicapas con las caracteristicas tribologicas buscadas en este proyecto de
tesis, en donde de éstos se caracterizarian principalmente los productos desarrollados para

analizar las caracteristicas de composicién y morfologicas de los mismos.

En este capitulo se trataran los resultados del segundo grupo de series de experimentos,
de donde se seleccionaron tres experimentos principales de los cuales se encontrd informacién
relevante que muestra la manera de relacionar el proceso a través de la caracterizacion del
plasma. Adicionalmente al segundo grupo de experimentos, se llevaron a cabo otros dos

grupos de ““pruebas especificas” con el fin de entender los pardmetros de la atmosfera a través
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de los resultados de la sonda de Langmuir y del analisis conseguido a partir de los resultados
por espectrometria de emision dptica (OES por sus siglas en inglés). Cabe aclarar que hay que
distinguir entre “experimentos” en dénde se consiguieron los recubrimientos y “pruebas
especificas™ que sirvieron para el monitoreo de la atmdsfera pero para las cudles no se
consiguieron recubrimientos. Con todos los experimentos anteriores, lo que se busco fue
encontrar una relacion entre algunos de los parametros del proceso contra las condiciones del

plasma que se presentan para la generacion de los productos.

En la figura 4.1 referente a las etapas del esquema general de la operacion del reactor
para la elaboracion de recubrimientos multicapas, se muestra de manera general como se
llevaron a cabo los experimentos tanto del segundo como del tercer grupo de experimentos.
En la tabla 5.2 se muestra un ejemplo de la informacion a detalle recabada para los
experimentos, en este caso en particular para el experimento I. Cabe notar que este
experimento es el que se tomo como “referencia” dentro de este segundo grupo de
experimentos, al cual se le realizaron mayores analisis tanto al plasma como a los productos
elaborados, para tener un mayor conocimiento de ambos y de esta manera comprender como

se lleva a cabo el proceso PVD.

A continuacion se explicara a mayor detalle cada uno de los parametros mostrados en
la tabla 5.2, indicando caracteristicas relevantes de los mismos a tomar en cuenta. Como se
habia mencionado en el capitulo 4 y como se tratard a mayor detalle en este y el proximo
capitulo, la distancia entre el blanco y la muestra es un factor importante en PVD ya que
afecta la cantidad de depodsito que se elabora entre otros factores importantes. La temperatura
promedio que se presenta es debido a que antes de realizar el proceso de deposicion, se llevé a
cabo una etapa de calentamiento de la camara y por consiguiente de la muestra. esto con el
objetivo de eliminar la mayor cantidad de gases no deseados que se encuentren en los
componentes de la camara. En cuanto a la cantidad y el porcentaje de los gases de argon y
nitrégeno introducidos al interior de la cdmara, se observé que se requiere de un nivel minimo
de cantidad de gases a inyectar para llevar a cabo el PVD, ademas de que la posicion y la

forma de suministrarlos es un aspecto importante a revisar y a estudiar con mayor

profundidad.
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Tabla 5.1 Comparacion de los diferentes grupos de experimentos realizados para el presente

proyecto de tesis.

ler Grupo de Experimentos

2do Grupo de Experimentos

3er Grupo de Experimentos

15 experimentos realizados.

Tres principales
experimentos seleccionados,
denominados 17, “II” y “1II”’
en donde se consiguieron
recubrimientos. Ademas se
realizaron dos grupos
adicionales de “pruebas
especificas™ para el analisis

del plasma.

Tres principales
experimentos seleccionados
denominados “A”, “B”y
“C” en donde se
consiguieron recubrimientos,
ademas de los experimentos
FIy <1 Ademas se
realizaron dos “experimentos
especificos™ (B2 v B3) con
el andlisis por SEM de alta

resolucion y DRX.

El objetivo de estos experimentos
fue: poner en funcionamiento el
proceso PV para este reactor,
comprendiendo sus caracteristicas

eenerales.

El objetivo de estos
lexperimentos y pruebas
especificas fue: encontrar una
relacion entre la atmosfera y

tos productos elaborados.

El objetivo de estos
experimentos fue:
caracterizar los productos
desarrollados,
principalmente en cuanto a
Sus composiciones y

morfologias.

El analisis de los resultados no se
incluyen en el presente proyecto,
aunque los valores que se
consiguieron de resultados sirvieron
para encontrar los parametros del
proceso a utilizar en los siguientes dos

igrupos de experimentos.

Los resultados se muestran

en el Capitulo 4.

Los resultados se presentan

en el Capitulo 5.
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Ademds en esta tabla 5.2, la presion es una de las variables de consigna que se desea
tener para el proceso, ya que es una variable que se persigue al modificar los demas
parametros. Los parametros de CD son los suministrados a los magnetrones, esto para generar
el plasma y mantenerlo “encendido”, lo cual a su vez servira en la pulverizaciéon de los
blancos. Aqui lo que se tiene es que la consigna de los tres parametros de CD se hace sobre el
primer valor mostrado (potencia en watts para el blanco de cromo y voltaje en volts para el
blanco de aluminio) en donde los otros dos parametros se dejan que el sistema interno de

control de la fuente de CD los establezca.

Después hay que determinar las revoluciones de giro de las aspas de la bomba
turbomolecular, ya que de esa manera se tendria de forma directa una relacion con la presién
que se desea buscar, dependiendo adicionalmente de la cantidad de los gases suministrados al
interior de la cdmara para realizar el PVD entre su principal variable correlacionada. A partir
del controlador de la bomba turbomolecular, se puede medir la corriente eléctrica que se
suministra al motor de la misma en donde hay que tener cuidado de no sobrepasar la corriente
limite para no quemar los devanados del rotor y del estator. Por ultimo de los pardametros
mostrados en la tabla 5.2 se tiene el tiempo total que se suministrd energia a los magnetrones

para que el proceso de PVD se realice y se generen los recubrimientos buscados.

Debido a que algunos de los valores mostrados en al tabla 5.2 de la informacién a
detalle de los experimentos no fueron modificados en este segundo grupo de experimentos, es
que en la tabla 5.3 se muestran las diferencias principales entre ellos. En ésta se observa que
las principales diferencias fueron con respecto al tiempo asi como la cantidad de energia
utilizada para hacer el plasma. A continuacién se muestran los analisis de los resultados de
tres expertmentos, considerando el experimento [ como la referencia, en ¢l experimento 11 se
tiene el desarrollo de un solo tipo de recubrimiento (CrN) utilizando al igual que en el
experimento HI un 150% mas de tiempo con respecto al experimento I para desarrollar
recubrimientos de capas mas gruesas, pero en el experimento III se elaboraron los dos

recubrimientos (CrN/AIN) al igual que para el experimento 1.



Tabla 5.2 Informacion a detalle del experimento 1.

Experimento I

Blanco

Cr Al
Distancia blanco-muestra 39 49
[mm]

Temperatura promedio 80 — 50 45 — 55
de la pieza [°C] inicial  final inicial  final
Entrada de gases 10 Ar 17 Ar 16 Ar 14 Ar

[scem] 3N, 3N, 2,6 N,
Nitrdgeno extra: 3 N, extra
yen % 100% Ar 85% Ar | 72,7% Ar 84,3%
15% N, | 27,3% N, 15,7% N,
Presion promedio {Pa] 1,22 1,18 1,46 1
Parametros de CD S0W- SOW- S0W- 450V - 450W - 1,01 A
. 435V - 410V - 414V -
(el primero colocado en
. . 0,14 A 0,15 A 0,14 A
negrillas es la consigna)
Revoluciones de 1a bomba 14 000 12 800
turbomolecular {rpm] y
corriente eléctrica de su
motor [A] 0.30 0.24
Tiempo total [min] 10 20 30 30

Parametros para la limpieza
del blanco

15 min con 20 sccm de Ar y

50 WdeCD a 1,22 Pa con 14 000

pm

10 min con 14 scem de Ar
)I
450 VdeCD al,74 Pa
con 10 000 rpm
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Tabla 5.3 Comparativo de las diferencias principales de la segunda serie de experimentos.

Experimento: 1 il |
Recubrimiento: CrN & AIN CrN CrN & AIN
Blanco: Cr & Al Cr Cr & Al
Potencia para el blanco de Cr [W]: 50 70 48
Tiempo de depositacion sobre Cr [min]: 60 90 90
Voltaje para el blanco de Al [VI: 450 428
Tiempo de depositacién sobre Al [min]: 30 45

% tiempo de depositacién con respecto

a la referencia: referencia 150% 150%

Como se puede apreciar en la tabla 5.3, se realizé el recubrimiento de AIN en modo de
voltaje de la fuente de CD en los experimentos [ y III, en cambio en el experimento Il se
realizo uinicamente un recubrimiento de CrN, el cual se llevo a cabo en el modo de voltaje en
comparacion de los otros dos experimentos en donde se realizé este recubrimiento pero en el
modo de potencia de la fuente de CD. Asi que para el experimento II se us6 un voltaje de 420
V como consigna para el controlador, pero que proporcionaba aproximadamente 70 W de
salida. esto para hacer los comparativos que se muestran méas adelante. En cuanto a la
cantidad de energia utilizada para mantener el plasma, en el experimento III se usé un 5%

menos de energia para ambos recubrimientos con respecto al experimento 1.

Los resultados de los experimentos I, IT v III son los que se analizardn a mayor detalle
para este capitulo, pero ademas hay “pruebas especificas™ como se menciond en la tabla 5.1,
tanto para el analisis a través de la sonda de Langmuir como por OES. Las pruebas especificas
para el analisis por medio de la sonda de Langmuir se muestran en la tabla 5.4. En ésta se
observa que se manej6 una sola potencia de 30 W en CD y se modifico tanto la presion del
proceso asi como la posicién de la sonda de Langmuir, en cuanto a la altura con respecto al

blanco asi como a la distancia con respecto a la periferia.



3,81cm
2,54cm
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Tabla 5.5 Pruebas especificas para el analisis por OES.

Diagrama | Prueba Especifica| Presion [Pa] |%en Vol de la Mezcla| Voltaje [V]
A 1 2,5 90%Ar - 10%N, 200
A 2 2,5 90%Ar - 10%N, 220
A 3 2,5 90%Ar - 10%N, 240
A 4 2,56 90%Ar - 10%N, 260
A 5 2,5 90%Ar - 10%N, 280
A 6 2,5 90%Ar - 10%N, 300
A 7 2,56 90%Ar - 10%N, 320
A 8 2,5 90%Ar - 10%N, 340
B 9 2,5 50%Ar - 50%N, 200
B 10 2,5 50%Ar - 50%N, 220
B 11 2,5 50%Ar - 50%N, 240
B 12 2,5 50%Ar - 50%N, 260
C 13 3,5 50%Ar - 50%N, 200
C 14 3,5 50%Ar - 50%N, 220
o] 15 3,5 50%Ar - 50%N, 240
Cc 16 3,5 50%Ar - 50%N, 260

Con la llamada segunda serie de experimentos y las pruebas especificas que se
realizaron para los dos tipos de analisis y que se muestran los detalles de éstos en las tablas

anteriores, es que se pasara a continuacioén a analizar los resultados conseguidos.
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5.2 RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS PARA EL ANALISIS DE LA SONDA

LANGMUIR

Parte de este trabajo mostrado a continuacion fue documentado y presentado dentro de
la tesis de maestria de Rodriguez, N. [17] realizada dentro del grupo del Centro de
Investigacién en Materiales del ITESM CEM. De estos datos compartidos, los que fueron

interés para esta tesis son los referentes al monitoreo de la temperatura electrénica (Te) y la

densidad de iones del plasma (i ).

La temperatura electrénica del plasma es importante de conocer va que nos
proporciona informacion de la energia cinética que tienen los electrones del plasma. Esto
debido a que en el plasma se relaciona que “la energia cinética es igual a la energia térmica
mediante la ecuacion Ymv’ = 3/2 kT. Con ello para una temperatura dada el promedio de
velocidad al cuadrado de los electrones siempre es 1,836 veces mas rapido que la velocidad
de Tos iones " [50]. Para el caso especifico del proceso de PVD, la Te nos indica la energia
cinética que tienen estas especies para pulverizar el blanco. De esta manera es recomendable
el que se tenga un mayor nivel de energia de la Te, ya que produce una mayor pulverizacion
del blanco y con ello al tener mayor cantidad de especies en la region del plasma es que hay
mayor probabilidad de que interactien con el nitrégeno que se esta suministrando y formen

los nitruros que se desean conseguir como recubrimientos.

En la tabla 5.6 se muestran los resultados de Te del plasma y en la figura 5.3 se tienen
graficados estos resultados, de las pruebas especificas realizadas como se indicaron en la tabla
5.4. De esa tabla de la seccidn anterior, se observa que se monitored el comportamiento del
plasma a través de la regidon contenida entre la muestra y el blanco, ademas de hacerlo con
respecto a la presion. De ahi es que al manejar presiones menores, la Te es mas estable en
cada altura, observando una disminucion del valor de la misma mientras se encuentra en una
altura mayor con respecto al blanco. También un incremento de la presiéon proporciona como
resultado que la Te tenga una mayor variacién con respecto a la altura analizada, de esta
forma la Te es mayor en el centro del blanco a comparacion del valor conseguido cuando se

aleje ligeramente del mismo.
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La densidad de iones del plasma (yi ) nos proporciona informacién de cuantas
particulas se contiene por unidad de volumen en cierto determinado punto [51]. Aqui es
interesante este valor de #i en el plasma para el proceso PVD, debido a que nos proporciona
informacion de la existencia de especies en el plasma. En donde algunas de ellas serviran
como propulsoras de la pulverizacidn del blanco y luego estas que se separaron del blanco se
combinen con el nitrogeno suministrado para ser depositadas sobre la muestra como un

compuesto de nitruro.

De manera similar que en los resultados de la Te, se revisaron los resultados de gi en
el volumen comprendido entre la muestra y el blanco, de donde sus resultados se muestran en
la tabla 5.7 y en la figura 5.4 se tienen de manera grafica. Estos resultados corresponden a las

pruebas especificas que se llevaron a cabo como se indicaron en la tabla 5.4.

En estos resultados se observa que hay menor cantidad de especies al disminuir la
presion interna de la camara. Pero se tiene que las especies a cada altura del volumen a la
presion de 0.5 Pa, permanecen mas homogéneamente distribuidas en la superficie del
magnetrén en cuanto a su cantidad que las que se tienen a una presion mayor. Lo anterior se
explica al conseguir la variacién porcentual entre el valor mayor y el menor en los
experimentos realizados la cual es del 5% con respecto al valor menor, a la presién de 0,5 Pa.
Mientras que a 3 Pa la variacidn entre el valor mayor v el menor es de 71% con respecto al
valor menor. Analizando los resultados de i nos indica que hay que manejar un valor menor
de la presion si se desea un proceso mas estable, lo cual también coincide a lo que se habia

conseguido con los resultados de la Te.

Tabla 5.7 Resultados de la densidad de iones del plasma (i ).

Distancia [cm] 30Wao0,5Pa 30Wa3Pa
Altura desde Blanco | Dist. desde Periferia ni [#cm’] ni [#lcm’]
1,5 2,54 1,33x10" 1,45x10"
1,5 3,81 1,27x10"" 1,55x10"
2 254 1,34x10"" 1,12x10""
2 3,81 1,31x10"’ 1,92x10"




ni [x101* #/cm3]

1w P I o = wm

2,00

ni [#10% #/cm3)
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De esta manera se llega a la observacion de utilizar preferentemente una presién menor
para que el plasma sea mas homogéneo en sus propiedades de Te y de ni , las cuales
repercuten en la generacion de los recubrimientos mediante el PVD. Con la informacion
conseguida anteriormente mediante las pruebas especificas para la sonda de Langmuir y
analizando tanto la temperatura electronica del plasma como la densidad de iones del plasma.
pero ahora para los experimentos de la segunda serie (ver tabla 5.3) en donde se presenta la

elaboracion de recubrimientos multicapas, se consiguen los resultados que se muestran en las

tablas 5.b.3 y 5.b.4 y las figuras 5.b.3 a 5.b.5.

De la forma en que se llevé a cabo la segunda serie de experimentos (ver tabla 5.3), se
tienen tres experimentos caracteristicos seleccionados que son denominados I, I y III en
donde el primero se realizo a 50 W como consigna de la fuente de CD, en el segundo se
colocd una consigna de 420 V (en donde para cuestiones de analisis comparativo su
equivalente es de 70 W que fue el valor que determiné la fuente de CD al ponerle la consigna
de 420 V) y para el tercer experimento se llevo a cabo a 48 W. Para los tres experimentos se
uso 100% Ar para generar la capa de adhesion. Después se introdujo nitrégeno para tener una
mezcla de 85%Ar - 15%N, en una primera etapa y después se incrementd hasta una mezcla de
73%Ar - 27%N> en una segunda etapa en donde el incremento de N» se debe a la inyeccion
extra de ese gas de forma direccionada al blanco, ambas etapas para la generacién del
recubrimiento de CrN. El ejemplo a detalle de la realizacion del experimento I en donde se

genera el CrN se muestra en la tabla 5.2 de la seccidn anterlor.

Analizando los resultados del comportamiento del plasma en cada uno de los blancos
con la sonda de Langmuir, se observo su tendencia tanto con el cambio de la mezcla de los
gases inyectados asi como con la potencia suministrada. Esto se analizd tanto sobre el blanco
de cromo asi como con el blanco de aluminio. De esta forma se consigui6. reagrupando Jos
resultados de la sonda de Langmuir de los experimentos de la segunda serie, la temperatura
electronica del plasma y la densidad de los iones del plasma, los cuales se muestran en la tabla

5.8 para el blanco de cromo y en la tabla 5.9 para el blanco de aluminio.
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Tabla 5.8 Resultados de la sonda de Langmuir sobre el blanco de cromo.

Para el blanco de Cr

Plasma con: Te [eV] ni [#/cm®]

Capa [100%Ar & 70W 146 2.21x10°
de 100%Ar & 50W 1,72 1,86x10°
adhesion [100%Ar & 48W 1,73 1,66x10°
Primera |85%Ar - 15%N, & 70W 1,31 2,17x10°
etapa del [85%Ar - 15%N, & 50W 1,38 1,79x10°
CrN  |85%Ar - 15%N, & 48W 1,64 1,67x10°
Segunda |73%Ar - 27%N, Extra & 70W 1,48 2,19x10°
etapa del |73%Ar - 27%N, Extra & 50W 1,41 1,78x10°
CrN 73%Ar - 27%N, Extra & 48W 1,63 1,59%10°

Graticando los resultados mostrados de la tabla 5.8, se tiene el comportamiento de la
Te cuando es inyectado adicionalmente nitrégeno, ver figura 5.5, a partir del aditamento
desarrollado para llevar el nitrégeno cerca del substrato de cromo. con respecto a las
diferentes potencias utilizada para elaborar el plasma. De esta manera sobre los resultados de
la Te del plasma, se observa que al aumentar la potencia suministrada para mantener el
plasma disminuye la Te. Pero la excepcion que se tiene es que a una mayor nivel de mezcla de
nitrogeno en los gases inyectados asi como el que se invecte nitrogeno cerca del substrato, se
observa que hay un valor minimo en la Te. Esto nos proporciona un valor a ser investigado
para ver que es lo que sucede alrededor de los 50 W al hacer el cambio de la mezcla de
nitrogeno. Este valor de potencia sirvio para establecer que la tercera serie de experimentos

deberian partir de este punto.

De la grafica conseguida a partir de los resultados de la densidad de iones del plasma
de la tabla 5.8 para el blanco de cromo, ver figura 5.6, se tiene que para un aumento en la
potencia suministrada a los magnetrones se incrementa la densidad de iones del plasma. Lo
anterior es indicativo de la presencia de mas especies tomando en cuenta que un valor mayor
de ni significa mas especies por unidad de volumen. Pero si se estd inyectando la misma
cantidad de gases, entonces lo que se puede interpretar es que debido a la potencia
suministrada al plasma por la fuente de CD, el blanco se esta pulverizando en mayor medida.
Lo anterior se relaciona a que a un mayor nivel de energia en el plasma entonces se

incrementa la densidad de iones del mismo. Esto es lo que se espera al tener mayor energia en
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experimentos. Se analizd solo este punto con mezcla de argén-nitrégeno, debido a que ya se
habia observado con anterioridad que sobre el blanco de cromo, el tener 100% de argdén su

comportamiento es lineal, lo cual también sucedié sobre el blanco de aluminio.

Tabla 5.9 Resultados de la sonda de Langmuir sobre ¢l blanco de aluminio.

Para el blanco de Al

Plasma con: Te [eV] ni [#/cm®]

Limpieza del 100%Ar & 450V 1,20 4,11x10°
Blanco 100%Ar & 405V 0,34 1,71x10°
Capa de 84%Ar-16%N, & 450V 0,94 2,74x10°
AIN 84%Ar-16%N, & 428V 1,49 2,61x10°
84%Ar-16%N, & 405V 1,46 2,80x10°

De la figura 5.7 se puede observar el comportamiento de la temperatura electrdnica
(Te) del plasma sobre el blanco de alumnio a diferentes niveles de voltaje. Observando la
curva referente a la mezcla de argdn - nitrégeno se tiene que es mas 0 menos constante hasta
que disminuve en algiin punto después de los 428V. De ahi es que se define que algo esta
sucediendo con la energia que tienen las particulas ya que su temperatura disminuye, por lo
cual se debe de trabajar preferentemente a menos de 428V. Como se detalla en la tesis de
Acosta, 1. A, [11] sucede que hay un ciclo de histéresis alrededor de estos valores v por ello se
tiene una disminucién en la Te. Esto debido a que la Te nos proporciona la energia cinética

que presentan las particulas y por consiguiente es mejor tener un valor mayor.
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5.3 RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS PARA EL ANALISIS POR

ESPECTROMETRIA DE EMISION OPTICA

La importancia del uso de la espectrometria de emisién 6ptica (OES) es que nos puede
proporcionar informacién de las especies presentes en el plasma. Esta parte del trabajo fue
realizado en conjunto con la tesis paralela que Acosta, J. A. [11] realizd, en donde hizo
analisis de OES principalmente sobre el blanco de aluminio. Los datos que fueron de mayor
interés para esta tesis fue el analisis de los espectros conseguidos de la atmésfera para las
pruebas especificas mostradas en la tabla 5.5 asi como las principales diferencias en los
parametros utilizados en la segunda serie de experimentos que se muestran en la tabla 5.3,

tanto para el blanco de cromo como para el de aluminio.

Los resultados de los analisis por OES de las pruebas especificas se muestran en tres
diagramas (A, B y C). que son las figuras 5.c.1 a 5.c.3. Estas se realizaron con respecto a
incrementos de 20 V en el voltaje suministrado para el desarrollo del plasma desde un valor
base de 200 V., tal y como se indica en la tabla 5.5. De la figura 5.8 se aprecia que un
incremento en el voltaje suministrado por la fuente de CD a los magnetrones. no
necesariamente hace que se tenga presente mas especies en todo el espectro. Es decir. cuando
se incrementa el voltaje desde 200 V hasta 260 V efectivamente se generan mas especies,

pero el seguir aumentando el voltaje hace que se disminuyan las especies que se detectan por

el analisis de OES.

Como se observa en la figura 5.8, para longitudes de onda menores de 310 nm se tiene
que al incrementar el voltaje hay una relacién directa con las especies que se detectan. Pero
para las longitudes de onda mayores a 310 nm se llega a un punto maximo de 260 V. Esto
hace suponer que ese es el voltaje adecuado para conseguir una mayor cantidad de especies
presentes. Asi que s1 se aumenta o se disminuye el voltaje a partir de 260 V se tiene que
disminuyen las especies presentes a partir de 310 nm de longitud de onda. La intencidn de
este primer grupo de pruebas especificas, fue el de encontrar una relacidn entre el voltaje y las
especies presentes, es por ello que solamente se analiza su comportamiento de deteccion sin

interesarse en el analisis de que especies estan presentes. Adicionalmente, para los espectros
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6. CARACTERIZACION Y ANALISIS DE LOS
DEPOSITOS

6.1 EXPERIMENTOS REALIZADOS

En este capitulo se trataran los resultados de los experimentos del segundo y tercer
grupo, ver tabla 5.1. Para identificar el grupo al que pertenecen, se hace una diferenciacion a
partir de la nomenclatura que tienen éstos. Los experimentos I y II corresponden a los del
segundo grupo v los experimentos A, B, B2, B3 y C pertenecen al tercer grupo. En el anexo B
se presenta un analisis de resistencia a la polarizacién comparando la corriente y resistencia
ante la corrosion del acero H13, el acero H13 nitrurado, el acero H13 nitrurado v recubierto
con CrN/AIN ademas de el acero H13 nitrurado y recubierto con CrN/AIN pero con

suministro de nitrdgeno extra cerca del blanco de Cr.

En la tabla 5.3 se observan las diferencias principales del segundo grupo de
experimentos, encontrandose que para el experimento 1 se hizo un sistema multicapa de CrN y
AIN, mientras que en el experimento I solamente se realizé un recubrimiento de CrN, todos
sobre un substrato de acero H13. En estos dos experimentos se suministrd nitrégeno extra
cerca de la superficie del blanco (figura 2.4, componente 12) para la generacién de la capa de
CrN, ademds de introducir por otro conducto no cercano a la muestra (figura 2.4, componente
11), una mezcla de 85% de argén y 15% de nitrogeno. Los experimentos I v II en este

capitulo tendran como propdsito el servir de comparativos para los experimentos A, By C.

Para el caso del experimento I, en el que se elabord el recubrimiento multicapa, se
tendrd su comparacion contra el experimento A en donde a este ultimo se hizo el sistema
multicapa pero con 150% mas de tiempo para el depdsito de cada uno de los dos
recubrimiento, recordar que el 100% de tiempo utilizado para los recubrimientos elaborados
corresponde al experimento I (ver tabla 5.3). ademas de utilizar un 5% menos de potencia

proporcionada a los magnetrones con respecto a este experimento 1 (tabla 5.3). Para el caso
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del experimento B se usé de manera similar los pardmetros del experimento I, siendo la
diferencia que para este experimento B se le suministré N extra cerca del blanco, tanto para
la elaboracion del recubrimiento de CrN como para el recubrimiento de AIN. En la tabla 6.1
se puede observar las diferencias principales entre los experimentos I, A y B para la

realizacion de los recubrimientos de CrN y AIN,

Tabla 6.1 Diferencias entre los experimentos con depdsito multicapa de CrN y AIN.

Experimento: I A B

Recubrimiento: CrN & AIN CrN & AIN CrN & AIN
Blanco: Cr & Al Cr & Al Cr & Al
Potencia para el blanco de Cr [W]: 50 48 50
Tiempoe de depositaciéon sobre Cr [min]: 60 90 60
Suministro de N, extra sobre blanco de Cr: Si Si Si
Voltaje para el blanceo de Al [V]: 450 450 450
Tiempo de depositacion sobre Al [min]: 30 45 30
Suministro de N, extra sobre blanco de Al: No No Si

% tiempo de depositacion con respecto a la

referencia; referencia 150% 100%

En la tabla 6.2 se muestran las principales diferencias entre el experimento Il v el C en
dénde unicamente se elabord el recubrimiento de CrN. Para el caso del experimento II la
diferencia contra el experimento C, es que al primero se le suministré N, extra cerca del
blanco mientras que al ultimo no se tuvo este gas extra para la elaboracion del CrN.
Adicionalmente, el tiempo de elaboracion del recubrimiento para el caso del experimento C
fue 1gual del 100% del tiempo como el experimento 1. mientras que para el experimento II fue
de un 150% de tiempo con respecto al experimento 1. En estos dos experimentos se les
introdujo a la camara del reactor una mezcla de gases que tenia una relacion de 85% Ar - 15%
N> en un conducto diferente al que se le suministrd N> extra cerca del blanco de Cr. Cabe
aclarar que para cuestiones de comparacion los 420 V de voltaje suministrado por el
controlador de CD al blanco de Cr como consigna, representa un valor de 70 W conseguido

por el circuito de dicho controlador y que fue el proporcionado como potencia al magnetron.
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Tabla 6.2 Diferencias entre los experimentos con depdsito de CrN

Experimento: i C
Recubrimiento: CrN CrN
Blanco: Cr Cr
Potencia para el blanco de Cr [W]: 70 58
Tiempo de depositacién sobre Cr [min]: 90 60
Suministro de N, extra sobre blanco de Cr: Si No
% tiempo de depositacion con respecto a la

referencia: 150% 100%

Debido a que en este capitulo se analizardn los recubrimientos, para estos cinco
experimentos se elaboraron recubrimientos tanto sobre el acero H13 asi como sobre un acero
1045 que servira de patron. Estos recubrimientos fueron caracterizados a través de SEM-EDS,
SEM de alta resolucion y DRX, cuyos resultados v analisis comparativos se muestran a

continuacion.

Adicionalmente se realizaron dos “experimentos especificos™ denominados B2 v B3
(ver tabla 6.3) en donde se utilizaron parametros similares a los del experimento B, siendo las
diferencias mas importantes el modo de control de la fuente de CD utilizado para realizar el
blanco de AIN. asi como Ja cantidad de energia utilizada en el mismo como el suministro del
nitrogeno directo sobre el blanco para el experimento B3, tanto para el blanco de Cr como el
de Al Esto ulumo, nitrogeno directo sobre el blanco, se refiere a que todo el nitrégeno fue
suministrado cerca del blanco y el argon se suministré separadamente de éste, es decir,
cuando se menciona suministro extra de nitrégeno se refiere a que el 50% del volumen de
nitrogeno del total de éste gas. se envia de manera combinada con el argdn y el otro 50% se
suministro cerca del blanco, a diferencia con respecto a decir suministro directo de nitrogeno
en donde el total del volumen de nitrégeno se suministra cerca del blanco (figura 2.4,
componente 12) y el total del volumen de argon se suministra por otro conducto (figura 2.4,

componente 11).

En la tabla 6.3 se presenta ese comparativo de los experimentos especificos que se
realizaron con respecto al experimento B. En ella se observa que la cantidad de energia
utilizada para el blanco de aluminio, fue diferente para cada uno de los experimentos tanto en
el modo de consigna de control (voltaje 6 corriente) como en la cantidad. siendo para el
experimento B la consigna en voltaje de 450 V, para el B2 fue una consigna de corriente de
0.5 A y para el B3 nuevamente la consigna fue de voltaje pero de 250 V. Estas diferencias en

consignas, fue para el caso del experimento B2 el obtener mayor informaciéon de qué le
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sucede al recubrimiento si se coloca como consigna de control la corriente, como los
experimentos realizados para la tesis de Acosta, J. A. [11], pero con la diferencia a aquellos
de que en éste se suministrd nitrogeno extra cerca de los blancos de Cr como de Al. Para el
caso del experimento B3, debido a la introduccion del nitrégeno directo al blanco de aluminio
hubo un cambio en la cantidad de voltaje utilizado por esta situacidn para mantener el plasma,

es por ello que fue necesario el disminuir el voltaje utilizado.

Tabla 6.3 Diferencias entre los experimentos especificos B2 y B3 contra B.

Experimento: B B2 B3
Recubrimiento: CrN & AIN CrN & AIN CrN & AIN
Blanco: Cr & Al Cr & Al Cr & Al
Potencia para el blanco de Cr [W]: 50 50 50
Tiempo de depositacion sobre Cr [min]: 60 60 60
Suministro de N, extra sobre blanco de Cr: Si Si No
Energia para el blanco de Al: 450 V 0,5A 250 V
Tiempo de depositacion sobre Al [min]: 30 30 30
Suministro de N, extra sobre blanco de Al Si Si No
Suministro de N, extra sobre blanco de Al No No Si
% tiempo de depositacion con respecto a la

referencia: 100% 100% 100%

6.2 RESULTADOS DE LOS RECUBRIMIENTOS CONSEGUIDOS A PARTIR DE
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y MICROANALISIS POR
ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA DE LOS PRODUCTOS (SEM-
EDS)

A partir de la figura 6.1 se muestra el comparativo de las micrografias por SEM de los
experimentos 1, A y B, que se elaboraron a partir de los parametros indicados mediante la

tabla 6.1 sobre un acero H13. En esta figura se tienen para cada experimento dos imagenes,

una a 1 000 X y otra a 3 000 X.

Las semejanzas que se presentan entre el experimento I v el A. que se observa en la
3 Y q

figura 6.1, es que presentan una morfologia muy similar en cuanto al tipo de crecimiento de
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los dos recubrimientos elaborados. Sobre la imagen con magnificacién mayor se ve la
diferencia entre la capa de CrN (la inferior) que presenta un crecimiento columnar y la capa
de AIN (la superior) tiene un crecimiento con bastante‘porosidad. Esta diferencia de
morfologia puede deberse a la cantidad y la manera de suministrar el nitrégeno para la
generacion de dichos recubrimientos, ya que para.el desarrollo del CrN se administrd
nitrogeno extra cerca del blanco de cromo, cosa que no se realizé para elaborar el
recubrimiento de AIN, asi como que la cantidad de nitrégeno fue mayor para la generacion
del recubrimiento de CrN comparado contra el de AIN. Ademés que los pardmetros de
generacidn de las capas fueron diferentes, por lo que posiblemente también tuvo un efecto en

la morfologia de las capas que se elaboraron.

Adicionalmente se observa que el espesor de la capa en A es mayor que con respecto
al experimento I, lo cual concuerda con lo esperado ya que se le proporcion6 un 150% mas de
tiempo para la generacion de dichas capas. Con ello el parametro del tiempo para estos
experimentos, se ve que esta relacionado directamente con la produccidén de capas mads
gruesas si los demas parametros del proceso se mantienen constantes. Esto se podria
comprobar si se le adaptara un sensor de crecimiento de capas al reactor como se sugirio en el
capitulo 2. Claro esta que hay otros factores que influyen en el desarrollo de capas mas

gruesas como lo es la presion y la cantidad de energia proporcionada al magnetron.

En cambio la comparacion del experimento B con respecto al 1, donde la diferencia en
el proceso fue que al primero se le suministro N> extra cerca de ambos blancos. presenta una
diferencia notable en cuanto a la morfologia que tiene la capa de AIN, ya que se observa que
esta capa superior es densa y con poca rugosidad (lisa) en su superficie. La capa de CrN se
mantiene aparentemente igual al encontrarse un crecimiento columnar como fue el caso de los
otros dos experimentos. Cabe notar, en cuanto al espesor de la capa de AIN del experimento
B, es mas grande en comparacion del experimento 1, a pesar de que se utilizé el mismo tiempo
de deposicidén. Con ello se observa que el parametro de suministro de N, cerca del blanco
puede ser un factor importante para la elaboracion de capas mas densas de AIN asi como tal
vez influye en la cantidad de deposicion de la misma haciendo que se generen capas mas

gruesas utilizando el mismo tiempo de deposicion.
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Figura 6.1 Comparativo dec las micrografias por SEM entre los experimentos [, A y B sobre un acero H13.
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En la figura 6.2, se hace un comparativo de los experimentos I, A y B a partir de los
microanalisis por espectroscopia por dispersiéon de energia de los productos (EDS) a 27 kV
realizados a toda la superficie de la imagen que se anexa, es decir se consiguieron el
microanalisis de todas las capas que se muestran. En ellos se logra apreciar que el pico de
nitrégeno es mayor (todos los espectros tienen la misma escala vertical asi como se utilizo el
mismo tiempo de captura de especies) en el experimento B, lo cual fortalece la observacion
que se tenia anteriormente de que el suministrar nitrégeno extra cerca del blanco ayuda para la
formacién de la capa de AIN. En los EDS de esta figura 6.2 se observa la presencia de los
elementos de N, O, Al, Cry Fe, que aunque no es una informacion concluyente que indiquen
estos elementos la formacion de compuestos de AIN y CrN, el que se encuentren presentes
apoya el que pueda estarse elaborando dichos recubrimientos y que son los que se observan

mediante las micrografias por SEM que se presentan.

Ya que puede tenerse la duda de que los espectros por EDS que se muestran, debido a
la energia que se esta utilizando de 27 kV, puedan estar proporcionando informacion del acero
H13 que ademads contiene cromo. es que en la figura 6.3 se muestra el comparativo de los
experimentos I, A v B en donde se elaboraron dichos recubrimientos a la par de los que se
hicieron sobre un H13 pero en un acero 10435, el cual servira como patron para que se tenga

mas informacion de los productos elaborados.

En esta figura 6.3, se hizo un acercamiento aun mayor a lo que fueron los productos
elaborados. con lo cual las imagenes por SEM muestran mas detalles que en las anteriores
figuras no se apreciaban con claridad. De esta manera del experimento I, la porosidad que se
observaba en al AIN (capa superior) no es tanta como la que se aprecia en el experimento A,
pero la capa densa v lisa del experimento B si se muestra de igual forma que en las imagenes
anteriores. El crecimiento columnar presente de lo que es el CrN (capa inferior) se observa
mejor en todas las iméagenes. Adicionalmente los espectros de EDS los cuales fueron
realizados a 20 kV, muestran los mismos picos de los elementos de N, O, Al, Cry Fe, con lo
cual e] cromo presente es producto del PVD llevado a cabo y no del acero. ya que el 1045 no
contiene cromo como podria “confundirse” en los espectros de EDS realizados sobre los

recubrimientos de CrN y AIN elaborados en el acero H13 de la figura 6.2.
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Para el caso de los experimentos Il y C referentes a la elaboracién de Unicamente el
recubrimiento de CrN, como los experimentos de la primera serie del proyecto de tesis se
hicieron en secuencia, para perfeccionarlos antes de elaborar los recubrimientos multicapas.
es que no requirieron de un andlisis mayor a lo que ya se proporciond en las figuras
comparativas anteriores, ya que los resultados por SEM-EDS son similares a los analizados
anteriormente para el caso del CrN. Es por ello que a continuacion sélo se incluye en la figura
6.4 una micrografia del recubrimiento elaborado durante el experimento II, en el cual se
suministrd N> extra cerca del blanco. En esta figura se aprecia que las columnas de CrN que
se generaron fueron de aproximadamente 3,81 pum de altura y que la morfologia de la
superficie es un tanto porosa, lo cual puede ser una superficie adecuada para que la siguiente

capa a elaborar sobre ésta, tenga una mejor adhesion.

U Xia, 800

Figura 6.4 Micrografia del CrN elaborados sobre H13 del experimento I1.



110

6.3 RESULTADOS DE LOS RECUBRIMIENTOS A PARTIR DE MICROSCOPiA

ELECTRONICA DE BARRIDO DE ALTA RESOLUCION

En la figura 6.5 se pueden apreciar las micrografias conseguidas a partir del SEM de
alta resolucion de los experimentos I, A y B, la morfologia que presentan. De éstas se puede
observar que en los experimentos [ y A la presencia de porosidad, en donde anteriormente de
la figura 6.1 se habia identificado ésto, pero ademas se puede concluir que la formacién de la
misma es de diferente mecanismo de crecimiento de la capa de AIN gracias a la morfologia
que se aprecia mejor. Cabe hacer notar que las imagenes por SEM de alta resolucion fueron
obtenidas por el Dr. Rudolf Reichelt, director del Institute for Medical Physics and

Biophysics, University of Muenster, en Alemania.

De este analisis por SEM de alta resolucién (figura 6.5) se tiene que la porosidad para
el experimento I se debe al crecimiento un tanto ordenado de subcapas de granos columnares
que conforman la capa de AIN. En cambio la porosidad del experimento A se debe a la
presencia también de granos columnares pero acompafiados de un crecimiento piramidal, que
forman “picos™ que sobresalen de la superficie, generando con ello una mayor porosidad y
rugosidad que puede acarrear problemas de desgaste abrasivo si se pone en contacto con otra
superficie de igual o mayor dureza. Estos dos tipos de crecimiento que muestran tanto el
experimento I como en el experimento A, ya habian sido reportados por Zhou [53], en donde
muestra como con un software de analisis de crecimiento de capas desarrollado por el
Rensselaer Polytechnic Institute puede modelar debido a ciertas condiciones del proceso PVD
las caracteristicas finales que tendra dichas capas, lo cual concuerda con los resultados de los

crecimientos que fueron obtenidos en este trabajo por los experimentos I y A en esta figura

6.5.

Para el caso del experimento B, en donde la diferencia contra el experimento I fue el
suministro de N extra cerca del blanco, se observa que la caracteristica de su superficie densa
y poca rugosa (lisa) que se identificé en el apartado anterior en la figura 6.1, se debe a una
estructura con columnas mucho mas pequefias a los conseguidos con el experimento I, los
cuales debido a las micrografias por SEM de alta resolucion, es a que se pudo llegar a este
analisis. Es por ello que la apariencia a una menor magnificacion (figura 6.1) se observa este

recubrimiento de AIN como una superficie lisa.
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Figura 0.5 Micrografias de la vista dc la superficie por SEM de alta resolucion de los experimentos I, A y B sobre el acero HI3.
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Adicionalmente se analizaron otras microgratias del SEM de alta resolucion, las cuales
se presentan en la figura 6.6. En ella se observa el comparativo entre los mismos
experimentos I, A y B pero ahora de manera lateral en donde se aprecia la morfologia del
crecimiento de estas capas. En esa figura 6.6 se muestra un par de imagenes para cada uno de
los tres experimentos. Las iméagenes de la fila superior fueron conseguidas a partir del sensor
que detecta electrones secundarios (SE por sus siglas en inglés) y la segunda fila (la inferior)
fue la misma zona, pero muestra la imagen que proporciona el sensor que detecta los
electrones retrodispersado (BE por sus siglas en inglés). Recordar que de manera general la
imagen que resulta a partir de los electrones secundarios proporciona informacion de la
morfologia de las capas, mientras que las imagenes que resulta de la captura por electrones
retrodispersados ademas proporciona informacion cualitativa sobre la composicion de los
compuestos que se encuentran presentes en la zona de analisis. Con ello, cuando se detecta la
zona con electrones secundarios se aprecia la “topografia™ de la superficie y cuando se hace
con electrones retrodispersados la tonalidad principalmente en la escala de grises representa
donde se encuentran las capas de CrN y de AIN, asi como el de otros elementos quimicos y

compuestos que puedan estar presentes en la zona de analisis.

De la figura 6.6 se pueden identificar caracteristicas que anteriormente ya se habian
observado tanto en las figuras 6.1 y 6.5, como lo es el crecimiento mas ordenado de las
subcapas del recubrimiento de AIN (superior) en el experimento 1 contra el crecimiento
desordenado en el mismo recubrimiento pero del experimento A. Es por ello que mediante el
analisis por electrones secundarios se aprecia esta morfologia lateral del crecimiento que

también se veia en la figura 6.5 pero observando la superficie.

Para todos los experimentos mostrados en la figura 6.6, se puede apreciar el
crecimiento columnar de la capa de CrN (en medio) mediante el andlisis con electrones
secundarios y la ubicacion de esa capa con el analisis a través de los electrones
retrodispersados, al notarse que sobre el material base que es el H13, y que se aprecia con una
tonalidad mas clara con respecto a los dos recubrimientos, se encuentra la delgada capa de
CrN columnar. Cabe notar que para el experimento I se aprecia que no hubo una adhesién
entre las capas de CrN y AIN en esa zona de analisis debido a la separacién que hay entre
dichos recubrimientos, pero en los otros dos experimentos aparentemente si lo hay, lo cual

puede observarse por la transicion rapida que hay en la tonalidad debido al andlisis con

electrones retrodispersados.



Experimento | Experimento A Experimento B

Imagen con electrones sccundarios Imagen con clectrones secundarios Imagen con electrones secundarios

23

Imagen con electrones retrodispersados

Figura 6.6 Micrografias de la vista lateral por SEM de alta resolucién de los experimentos 1, A 'y B sobre el acero H13.
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De esa figura 6.6 pero para el experimento B, se aprecia ademas que la capa de AIN
precisamente es mucho mas densa que en comparacion de los otros dos experimentos, asi
como el que en su superficie se presenta una rugosidad muy baja, al tener una superficie lisa.
Esta superficie lisa se cree fue obtenida debido a que se suministro nitrégeno extra cerca del

blanco de Al para la generacidn de la capa de AIN.

Para el caso de los experimentos especificos B2 y B3 de los cuales la tabla 6.3 muestra
la diferencia entre ellas, se puede apreciar en la figura 6.7 la caracteristica que tiene la
superficie a una mayor magnificacion. Notar que se corrobora lo que se observd en el
experimento B de la figura 6.5 referente a que el suministro de nitrégeno cerca del blanco
hace que se tenga una capa mucho mas densa. Como se aprecia en esta figura 6.7 se tiene a
una mayor magnificacion de los granos que conforma la capa de AIN sobre su superficie,

ademas de que se aprecia el crecimiento columnar y denso de las capas para la vista lateral.

En la figura 6.8 se observa la vista lateral del crecimiento de las capas de los
experimentos B2 v B3. La mayor magnificacién conseguida a partir de las imagenes
conseguidas con el SEM de alta resolucion, es que sabemos las capas que integra el
recubrimiento. Con ello en la parte mas cercana al substrato de H13. se aprecia el crecimiento
de la capa de adhesion de Cr, seguida de ella hay una capa de crecimiento columnar que
comparada a las otras dos es mucho mayor. que es de CrN y la capa de la superficie que es
mas delgada corresponde a AIN. La diferencia de esta figura 6.8 conseguida con estos
experimentos especificos B2 y B3, con respecto a los del experimento B de la figura 6.6, es
que la capa de CrN es mas grande que la de AIN. La hipotesis que se tiene sobre porque haya
sucedido esto, fue revisando los valores de generacion de la capa de la tabla 6.3, en donde
para la generacién de la capa de AIN aunque se utilizd el mismo tiempo, la energia
suministrada a los magnetrones fue menor, por consiguiente la capa desarrollada que se

observa en esta figura 6.8 es mas delgada.

Con ello se identifica de lo anterior que un analisis por SEM de alta resolucién puede
ser una gran herramienta de trabajo para poder observar de una mejor forma la ubicacion de
las capas a partir del andlisis que se presentan la imagen que se obtiene con electrones
retrodispersados. Ademaés otro aspecto importante es la mejor caracterizacién de la
morfologia que tiene dichos recubrimientos al poder analizar la imagen a través de los
electrones secundarios. Asi que el analisis por SEM de alta resolucién fue de gran utilidad

para conocer tanto la morfologia como la ubicacion de las fases presentes para el sistema

multicapa.
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uperficic por SEM de alta resolucion de los experimentos B2 y B3 sobre cl acero H13.



Figura 6.8 Micrografias de la vista lateral por SEM de alta

resolucion de los experimentos B2 y B3 sobre el acero H13.
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6.4 RESULTADOS DE LOS RECUBRIMIENTOS POR DIFRACCION DE RAYOS X

(DRX)

Sobre los analisis conseguidos a partir de los resultados por difraccion de rayos X de

los recubrimientos desarroiiados en este proyecto de tesis, se observan en las figuras 6.d.1 a

6.d.5 comparativos de los espectros conseguidos entre lo que son el experimento I contra el

acero H13 que servira como patron, el experimento I contra el experimento A, el I contra el B,

el I contra el C y el B2 contra el B3, respectivamente. La figura 6.9 tiene como proposito el

que sirva de patrdn el analisis por DRX del acero H13 con respecto a los demas espectros que

se estardn revisando en este apartado.
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De esta manera en la figura 6.10, en donde hay que recordar que la diferencia principal
fue utilizar un 150% mas de tiempo en el experimento A en comparacion del experimento |
(ver tabla 6.1), se observa principalmente un incremento en la intensidad del pico de Al
ademas de la presencia de los picos de CrN, lo cual seria indicativo de que el utilizar un
mayor tiempo de deposicion hace que los picos se incrementen, principalmente el de aluminio

que es el que se encuentra en la superficie v es detectado mas fuertemente por el analizador.
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cual se puede determinar que hubo problemas en el manejo de los parametros usados para el
proceso para el desarroilo de la capa que se desea iener. Notar como datos inferesanies que
para ia generacion dei recubrimiento de CrN se suministro nitrogeno extra cerca de fa
superficie del blanco de Cr, ademas de que no se muestra la presencia de AIN y que dentro del

proceso de elaboracion de esa capa no se introdujo nitrogeno extra sobre el blanco de Al
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Correlacionando los resultados con la figura 6.1 que muestra Jas micrografias
realizadas por SEM, se tiene que el espesor de la capa de AIN en el experimento A es mayor
que la del experimento I. Asi que por medio del analisis por DRX hace que los picos de Fe
disminuyan en A, que es provocado al tener un mayor espesor de la capa de AIN sobre CrN y
esta a su vez sobre el acero H13, lo cual concuerda con el espectro de la figura 6.10. Otra
correlacion entre resultados es a partir de la figura 6.2, en donde se muestra tanto las
micrografias por SEM como los analisis por EDS, el cual se aprecia entre los experimentos I 'y
A que hay mayor presencia tanto de Al como de Cr, en donde al analizar el espectro
correspondiente por DRX (figura 6.10) se observa efectivamente un incremento del pico de
Al pero no de Cr, pero debido a que hay un mayor espesor de la capa de aluminio y debido a
que el analisis por DRX es superficial es por ello que no detecta un incremento en el pico de
Cr, lo cual también concuerda con el analisis esperado. Adicionalmente, v como un resultado
a revisar es que aunque se tiene presencia de nitrogeno en el EDS de la figura 6.2, en el
espectro de DRX de la figura 6.10 se observa que el nitrogeno se estd combinando con el
cromo para formar el CrN, pero no el AIN lo cual es un indicativo de que no se formo este

ultimo compuesto v por ello Ja presencia del pico de Al

Para el caso de la figura 6.11, del espectro por DRX se puede observar entre lo mas
caracteristico que aparecen pequenios picos de la presencia de AIN (ver recuadro de aumento
de esa figura) que no se tenfa en el experimento I y que ademas el pico de Al es eliminado,
esto para el experimento B en comparacién del experimento 1. Aqui el cambio significativo en
los pardmetros entre estos dos experimentos fue el suministro de nitrogeno extra cerca de los
blancos tanto de Al como de Cr para el B en comparacién del I en donde este nitrogeno extra
solamente se tuvo para el blanco de Cr, ver tabla 6.1. Con ello. lo que nos hace suponer estos
resultados es que el suministro de nitrégeno extra sobre los blancos puede ser un factor que
apoye la formacién de las capas de nitruros en la superficie de las muestras. Con ello. se
tendria que para poder tener un mejor proceso de PVD, el suministro de nitrégeno cerca de la
superficie de los blancos debe de ser analizado y estudiado con mayor cuidado para conocer
qué es lo que estd sucediendo, lo cual estd apoyando la formacién de los nitruros que de

manera convencional no sucede al suministrar el nitrégeno mezclado con el argon.
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En esta figura 6.11 al correlacionar los resultados con las micrografias por SEM de la
figura 6.1 se tendria que la presencia del tipo de superficie mas densa en el experimento B,
seria un indicativo de que se esta formando ei AiN y no ei ahora identificado crecimiento de
Al que sucedio tanto en el experimento I como en el A con una morfologia porosa.
Adicionalmente, a partir de los andlisis por SEM de alta resolucion mostrado en la figura 6.5
del experimento B, se tendria que el crecimiento columnar pequefio da como resultado el
aspecto mas denso de la capa y que este tipo de crecimiento segun por lo observade mediante
el espectro por DRX se tendria que ese seria el tipo de crecimiento para el AIN,
Adicionalmente el espectro del experimento B por EDS de la figura 6.2 muestra que el pico
de nitrégeno crecio sustancialmente en comparacion a ese mismo pico pero en los espectros
por EDS de los o
de nitrogeno podria confirmar la formacién tanto del CrN como del AIN, pero al tener ahora
el analisis de los resultados por DRX se comprueba en parte, que precisamente se consiguid
taniiv ¢f recubiimiento de CriN coinio de AlIN subie 1d iniuesiid paia €1 exXpeniieiis B siciipie y

cuando el pico de la presencia de nitrégeno por EDS sea mayor que el de oxigeno.
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De la figura 6.12, se observa el comparativo de los resultados por el analisis por DRX
entre los experimentos I y C, siendo lo comun en ambos experimentos la formacién
unicamente de la capa de CrN y en donde su principal diferencia fue el suministro de

nitrégeng extra cerca del blanco en el caso del experimento IT v la ausencia de este en el C

ver tabla 6.2. De esta figura 6.12 se aprecia que el espectro conseguido para el experimento 11

se tiene la presencia de los picos tanto de CrN como de Fe, lo cual para el experimento C la
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presencia de estos picos de C juC aparcceen 108
picos de la Cr en este espectro. Con ello se puede identificar que precisamente el suministro
de nitrégeno extra cerca de la superficie es un factor importante dentro del proceso de PVD
realizado para la elaboracion de ias capa de CrN. Correlacionando este resultado con la
micrografia por SEM de la figura 6.4 se tendria que el crecimiento columnar denso que se
muestra corresponde al compuesto de CrN como se puede identificar en el espectro por DRX

de la figura 6.12.

356 ]
300 1

CrN

250
200 -

150 A

Fe

Fe i
; crN CrN g :
ﬁ Y L

100 A1

50 1

ST IRAZTING KRR QNS AR e

-
e
g‘&;w

Intensidad {cuentas)

150 A

100

20 25 30 35 40 45 S50 55 60 65 70 75 8 8 90
Angulo de difraccion, 20

Figura 6.12 Especiio comparativo de DRX enire los experimeitos 11y C.
Y p )

(Original en colores)



122

De la figura 6.13, se aprecia el comparativo de los resultados por el analisis por DRX
entre los experimentos B2 y B3, en donde la principal diferencia fue el suministro de
nitrogeno extra cerca del blanco para el experimento B2 y el suministro de nitrégeno directo
cerca del blanco para el experimento B3. Se puede notar que los picos del experimento B3 son
mucho mas grande a comparacion de los resultados del experimento B2, correlacionando los
resultados con la figura 6.8 de SEM de alta resolucion y los pardmetros con los cuales se
realizaron estos experimentos (tabla 6.3) se presenta que la capa de AIN fue mucho mas
pequeiia en ambos experimentos (alrededor de 0,5 um) con respecto al experimento B
(alrededor de 7 um). Ademas debido a que la capa de CrN fue mayor cuando se suministro
nitrogeno directo, que fue el caso del experimento B3 (airededor de 2,5 um), en comparacion
a cuando no se realiza ésto como fue en el experimento B (menor de 2 pm), es que en el
espectro de DRX es mayor y se aprecia que el pico de Fe disminuye sustancialmente por este
motivo. Con ello lo que se puede relacionar es que €l suministrar todo el nitrogeno cerca del
blanco (suministro de nitrégeno directo, ver tabla 6.3), hace que la capas aumenten en su
espesor. Aunque para este par de expenmenios B2 v B3, pareceria que solamente imcrementd
la de CrN pero realmente hubo un incremento de ambos recubrimientos (CrN y AIN), pero

debido a la menor energia suministrada para la generaciéon del plasma en el blanco de
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7. CONCLUSIONES Y RECAPITULACION

7.1 CONCLUSIONES SOBRE EL DISENO Y CONSTRUCCION DEL
REACTOR

Las conclusiones que se pueden conseguir a partir del capitulo 2 referente al disefio y

construccidn del reactor son las siguientes:

Se trabajé en el disefio y construcciéon de un reactor que realizara el proceso PVD
encontrandose que fue necesario el conocer la teoria correspondiente para la
generacion de vacio v de dicho proceso. Con ello se logré identificar la importancia de
las caracteristicas técnicas de los componentes especificos que conforman los sistemas

del reactor para la seleccién de éstos para el proceso.

Se comprendié el funcionamiento de los equipos que estan involucrados en el proceso
PVD, logrando de esta manera el conocer para este provecto las ventajas y
limitaciones que los diferentes sensores pueden proporcionar. Con ello se generd
conocimiento entre el grupo de Investigacion en Materales del ITESM CEM para

fortalecer el 4rea de desarrollo de reactores de vacio.

Se identificaron buenas y malas practicas a la hora de realizar recubrimientos. con lo
cual es mucho mas facil el poder identificar las cuestiones que se hacen bien o que se

hacen mal en el uso de los diferentes equipos que son requeridos para un reactor PVD.

Se obtuvo conocimiento sobre la forma de identificar problemas en el equipo, el cual
ha sido compartido ante el grupo de investigadores que usamos los diferentes equipos
y reactores con que se cuenta en el laboratorio de recubrimientos del ITESM CEM,
con lo que se facilita el trabajo en el mismo asi como la identificacion de equipo que

requiere compostura 0 mantenimiento.
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Se desarrollaron técnicas de trabajo para el uso del reactor asi como de los equipos
alrededor de éste, con el fin de que los investigadores y alumnos que lo usamos

compartamos el conocimiento adquirido a través de este trabajo.

7.2 CONCLUSIONES SOBRE LA CARACTERIZACION Y ANALISIS
DEL PROCESO

De los resultados presentados mediante el analisis por la sonda de Langmuir asi como

por el analisis por espectrometria de emisién optica (OES), se concluye lo siguiente:

Tanto los resultados obtenidos a partir del monitoreo del plasma con la sonda de
Langmuir como por el OES, son de gran utilidad, ya que nos proporcionan un
monitored de las caracteristicas del plasma asi como de las especies que se encuentran

presentes en el mismo durante el proceso PVD.

Los resultados que se observan a partir del analisis del plasma por medio de la sonda
de Langmuir, como o son la temperatura electronica asi como la densidad de iones del
plasma, son mediciones directas y confiables de que el plasma tiene las caracteristicas
necesarias para la generacion de los recubrimientos buscados, esto a pesar de tener una
serie de diversos pardmetros del proceso correlacionados entre si a la hora de llevar a

cabo el PVD.

El analisis de los resultados por medio de la sonda de Langmuir como por OES.
indican que se debe de manejar una presion baja. que para este proyecto se establecio
en alrededor de un pascal, asi como el incrementar tanto ¢l contenido como la cantidad
de nitrogeno en la mezcla, que depende del recubrimiento a elaborar y que para este
proyecto se establecié que fuera entre el 15% al 23% de nitrogeno en volumen en la
mezcla y en cuanto a cantidad de alrededor de 20 sccm para este reactor, si lo que se

desea es conseguir un recubrimiento de nitruro sobre ella.
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El analisis de la Te proporciona la informacién de la energia cinética de las particulas
presentes en el plasma, las cuales correlacionando ésta con respecto al analisis por
OES, se encuentran las especies presentes ademas de que si tienen o no las especies la

energia suficiente para generar el compuesto de nitruro.

El pico 391,4 nm que muestra el analisis por OES puede ser un valor usado de
monitoreo para la identificacidn del nitrégeno ionizado, el cual se puede correlacionar

con la generacion de nitruros de cromo o de aluminio sobre la muestra.

El suministro de nitréogeno extra cerca del blanco, provoco que el pico 391,4 nm del
analisis de OES se intensificara, como se mostrd en la figura 5.12, por lo que este
criterio diferente en el suministro del nitrogeno al reactor para el proceso PVD, puede
ser un aspecto relevante a ser estudiado a mayor profundidad ya que apoyaria la

formacién de los nitruros que se estan deseando generar.

Debido a que los resultados que muestra la sonda de Langmuir como el OES son de la
atmosfera del plasma, es que se requiere analizar los recubrimientos conseguidos
sobre las muestras para determinar la generacion de los recubrimientos que se buscan.
Es decir, ambos analisis son un apoyo para conocer lo que sucede en el plasma pero no
son concluyentes para determinar si se elaboran o no los recubrimientos deseados por
si solos pero son una ayuda interesante para identificar y predecir si los recubrimientos

elaborados seran los que se buscan.
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7.3 CONCLUSIONES SOBRE LA CARACTERIZACION Y ANALISIS DE
LOS DEPOSITOS ’

De los resultados presentados mediante el analisis por microscopia electronica de

barrido y microanalisis por espectroscopia por dispersion de energia de los productos (SEM-

EDS), asi como por los resultados del SEM de alta resolucion y los andlisis por difraccion de

rayos X (DRX), se tienen las siguientes conclusiones:

Los resultados a partir del SEM-EDS proporcionan informacién suficiente para
conocer principalmente la morfologia de cada uno de los recubrimientos, ademas de
tener una interpretacion cualitativa de los elementos quimicos presentes en las capas
del material. Es por ello que los resultados conseguidos a partir del analisis por EDS
que se muestran en las figuras 6.2 y 6.3, en especial la presencia del pico de nitrogeno,
no son concluyentes para identificar la formacion de los nitruros. Pero la presencia de
este pico de nitrégeno apoya el que pueda estar formandose el nitruro en comparacion
de que no se tenga. Asi que un analisis relativamente rapido es conseguir resultados
por SEM-EDS a partir de las muestras conseguidas, para saber si el proceso se realizo

adecuadamente o no.

Los resultados del analisis del SEM de alta resolucion, es de gran ayuda para conocer a
mayor detalle la morfologia que presentan los recubrimientos e inferir algunas de las
propiedades que el mismo pueda tener. Al correlacionar estos resultados con los que
se identifican a partir del analisis por DRX, sirven como una excelente herramienta
para conocer la morfologia y la presencia de los nitruros elaborados. De esta forma,
los recubrimientos conseguidos en los experimentos B y B2, muestran la presencia a
partir del analisis por DRX del nitruro de aluminio que en los demas experimentos al

parecer no se consiguieron.

A partir de la observacion de los resultados de los experimentos I y C, principalmente
de la figura 6.12 se concluye que el suministro de nitrégeno extra estd apoyando la
formacion del nitruro de cromo. Revisando detalles de estos experimentos en donde se
tiene la misma cantidad y relaciéon de gases argén — nitrogeno. pero teniendo la

diferencia principal de que para el experimento 1I el nitrdgeno se suministré cerca del
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blanco, es que se le atribuye a este disefio de suministro de nitrogeno extra el que se

haya logrado la formacion del nitruro de cromo en el I1.

Por analogia al punto anterior, se realizaron los experimentos B, B2 y B3 con la
intencion de observar el efecto de la introduccion de nitrégeno extra cerca del blanco
de aluminio para ver la identificacién de los picos de AIN. De las figuras 6.11 y 6.13
se observa pequefos picos de la presencia del nitruro de aluminio, cuya baja
intensidad se atribuye mas bien a que la capa de CiN que fue mas gruesa en los
experimentos B2 y B3 confundio el efecto buscado al tener mayor sefal del CrN. Asi
que se recomienda en el futuro hacer estudios de las capas de manera individualmente,

antes de generar recubrimientos multicapas.

Para los recubrimientos elaborados mediante este proyecto, esta combinacién de
resultados de los andlisis por SEM de alta resolucion y DRX proporciona una
informacion importante a considerar, por lo que seria necesario contar con estos

equipos para el Centro de Investigacion en Materiales del ITESM CEM.

El analisis por DRX es la mejor herramienta para identificar la presencia de nitruros
que se elaboraron mediante el proceso PVD ya que muestra mediante su espectro la
identificacion de los picos de los compuestos que se realizaron en los recubrimientos,
en este caso para el proyecto es el CrN y el AIN (figuras 6.9 a 6.13). Estos analisis de
los resultados por DRX se pueden correlacionar con los valores de los parametros
usados durante el proceso como 1o son el suministro y cantidad de los gases, asi como
la presion para la formacion de los recubrimientos, para de esta manera tener una
mejor consigna en algunos de los factores principales del mismo vy con ello lograr la

formacién de los nitruros.

¢ Se correlaciond, mediante los analisis de EDS, SEM de alta resolucion y en especial

con el analisis de Jos resultados por DRX, que el suministro de nitrégeno cerca del
blanco, apoya en la formacién de los nitruros que se desean elaborar. Por ello es
necesario realizar un mayor analisis e interpretacion de resultados en el futuro para
encontrar el lugar especifico dentro del volumen contenido entre el blanco y la
muestra mas adecuado para ser suministrado el nitrogeno extra, asi como la cantidad
de este gas que proporcionen una correlacion maés directa entre la formacién de los
recubrimientos de nitruros y los andlisis por DRX ademdas de la morfologia que
presentan, que apoyen para identificar la presencia de los nitruros que se desean

elaborar.



7.4 RECAPITULACION

Teniendo como antecedente las conclusiones especificas que se trataron anteriormente.
es que se enfocard este apartado a dar respuesta a los objetivos generales y especificos del
presente trabajo. Para ello y recordando los dos objetivos generales, ademés de los objetivos
especificos que se describieron en el apartado 1.c de este trabajo de tesis, se tiene al

correlacionarlos lo siguiente:

Del objetivo general referente a disefiar, construir, instrumentar y caracterizar un
reactor que realice el PVD, se mostré mediante el desarrollo del presente trabajo el
cumplimiento de este objetivo, para lo cual basandonos principalmente en el capitulo 2 se
definié cada una de los sistemas y componentes que tiene el reactor que se disefio v se
construyo para llevar a cabo el PVD para la generacion del recubrimiento multicapas que se

selecciono.

Adicionalmente para cumplir con la caracterizaciéon del reactor. se mostro en el
capitulo 5 mediante los resultados analizados de la sonda de Langmuir y el analisis por
espectrometria de emision Optica, se logrd conseguir informacion referente al plasma que se
elabora durante el desarrollo de los recubrimientos a través del proceso PVD, cuyos analisis
de los resultados se mostrd que son de gran utilidad tanto para comprender el proceso a través

de la caracterizacion de la atmésfera del plasma durante la elaboracién de los recubrimientos.

También y como parte del objetivo general, se requirié de la caracterizacion de los
productos, para lo cual a través de los resultados y analisis por SEM-EDS. SEM de alta
resolucion y DRX vistos en el capitulo 6, se demostrd que el proceso PVD que se planed que
se llevaria a cabo en el reactor dio en parte como resultado el recubrimiento multicapa
buscado, en dénde se consiguid la capa de adhesion de Cr, el recubrimiento de CrN y una
combinacién de recubrimiento de Al con AIN y muy probablemente también un 6xido de
aluminio, cuando se deseaba conseguir unicamente el AIN. De manera similar y mediante las
figuras seleccionadas 6.b.3, 6.c.1 y 6.d.2 se demuestran el sistema de recubrimientos
multicapas conseguidos, asi como los espectros correspondientes que muestran la obtencion

del sistema multicapa que se elabord.
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Sobre los siete objetivos especificos que se determinaron en el apartado 1.c se presenta
a continuacion el objetivo asi como su respuesta y conclusion a lo que se llego en lo particular

para cada uno:

1) Disefar y construir un reactor que tenga la versatilidad de poder realizar el PVD con tres
magnetrones para la elaboracién de recubrimientos monocapas, multicapas y
multicomponentes a partir de fuentes de energia de corriente directa, radiofrecuencia o

combinacién de ambas.

Para este primer objetivo especifico y como se explico en el capitulo 2, se tiene que el
reactor que se disefio y construyo, tiene la particularidad de poder utilizar las fuentes de CD o
RF o una combinacion de ambas, ya que se tiene disponible estos dos tipos de fuentes de
energia con el conector requerido para que se le suministre a los magnetrones (ver figura 2.6).
En especifico, durante el desarrollo del presente proyecto se focalizé el trabajo en la
obtencidn de un sistema multicapa de CrN / AIN, utilizando para ellos la fuente de CD como
suministro de energia, pero ademas durante el desarrollo de los experimentos de la primera

etapa, se elaboraron recubrimientos mediante RF.

También se consiguieron durante el desarrollo del presente trabajo, recubrimientos
monocapas como el CrN mostrado en la figura 6.4. Aunque no se realizé un recubrimiento
multicomponente durante el presente proyecto, se diseidé un acoplamiento al reactor (ver
figura 2.16), para poder utilizar dos de los magnetrones flexibles y dirigirlos al centro del
interior de la camara, para que con ello poder realizar este tipo de recubrimiento
multicomponente. De esta forma se logrd cumplir con la versatilidad que se requeria en este
objetivo especifico, para el reactor que se diseid y construyé durante el desarrollo del

presente proyecto de tesis.

2) Disefiar y construir un reactor que tenga la versatilidad de poderlo instrumentar con
diferentes equipos y sensores a través de los diversos tipos de puertos a colocar y que sean

acorde a los que se puedan conseguir comercialmente.

Gracias a que la camara con la cual se comenzd este proyecto, contaba con suficiente
volumen interior, se logré colocarle una serie de puertos adicionales para poderlo
instrumentar. De esta manera y como también se trato en el capitulo 2, es que a partir de las
mirillas, conectores y puertos se logré instrumentar el reactor. Para ello y como demostracion

de algunos ejemplos, se tiene que colocando la fibra dptica en la parte inmediata exterior de
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las mirillas, se consiguid el espectro que se deseaba conocer del plasma (ver figuras 2.a.1.5y
5.a.2).

Adicionalmente, componentes como termopares, medidores de presion y conexiones a
la lJampara interior, se llevaron a cabo a partir de alguno de los conectores que ya se
encuentran presentes como parte misma del reactor (ver figura 2.4). Para el caso de los
puertos se vio que era posible colocar en ellos la sonda de Langmuir para poder obtener datos
del plasma (figura 2.7), asi como los sensores para medicion de los espesores de capas

comerciales propuestos para ser colocados a uno de los puertos con que cuenta el reactor

(figura 2.18).

Observando la figura 2.17, es que se aprecian precisamente las mirillas, conectores y
puertos con los cuales cuenta actualmente el reactor, después de haber realizado un cambio en
el disefio para dar mayor versatilidad en los puertos disponibles. Con todo lo anterior es que
se logré tener la versatilidad para este reactor que se diseno y construyé como parte de este
provecto de tesis, tuviese la posibilidad de colocarle varios tipos diferentes de equipos y

sensores a través de sus puertos y conectores con que cuenta.

3) Instrumentar el reactor para hacer el monitoreo del PVD a través principalmente de la

presion, temperatura y especies presentes en el interior de la camara.

Para conseguir este objetivo especifico, se plante6 la necesidad de qué es lo que se
deseaba medir v en que rangos, por lo cual desde el disefio fue necesario cuando se
adquirieron los sensores, el tener muy presente estas condiciones. Es por ello que para la
medicion de la presién se tiene con un sistema mixto de sensores que son los del tipo Pirani,
catodo frio y Baratron, para los cuales su principio de funcionamiento es diferente y por ello
se presto especial cuidado en el lugar de colocacion de los mismos para que tanto los sensores
no fueran danados por el proceso, como el que proceso no fuera influenciado por los sensores.
Ejemplo de esto ultimo, es el campo magnético muy fuerte que se genera debido al sensor de
catodo frio, por lo cual habia que colocarlo a cierta distancia de los magnetrones para que no
fuera afectado la realizacion de los recubrimientos, asi como que ni éstos fueran afectados por

aquel.

Para ]a medicién de la temperatura, se utilizaron pasamuros que tuviesen conectores
de termopares K, asi como los cables eléctricos para conectar la lampara de calentamiento que
se coloco en el interior del reactor (ver figura 2.4), los cuales en el exterior van conectados a

un controlador de temperatura y medicion de la misma. Para lo que son las especies presentes
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principalmente en el plasma, es que se tuvo que realizar una modificacién a la camara del
reactor con que se contaba (ver figura 2.17) para incrementar a seis la cantidad de puertos y
de esta manera tener siempre una mirilla apuntando a la zona de cada magnetrén, para de esta
manera colocar sobre este la fibra dptica del analizador de espectrometria de emision Optica
(ver figura 5.2), asi como otro puerto adicional apuntando a cada magnetrén para colocar
sobre ¢ste la sonda de Langmuir y con ello lograr conseguir la medicion de las especies que se
encuentran en el interior de la camara, en especifico en el plasma, cuyos resultados se

mostraron en el capitulo 5.

4) Identificar un producto multicapa que satisfaga una aplicacion especifica, dentro del marco
teorico del analisis tribologico y elaborarlo utilizando para ello el equipo que se diseno,

construyd y caracterizo.

Para conseguir este objetivo, el capitulo 3 se tratdé primordialmente para comprender
las bases tedricas que rigen un sistema triboldgico, asi como el conocer lo que los diferentes
autores expertos en la materia reportan sobre la seleccion del sistema tribolégico mas
adecuado dependiendo del problema que se tiene. Con ello se encontrd que para resolver los
problemas que se presentan en los dados de fundicién los cuales son del acero H13 mediante
la clasificacion de AISI, fue necesarto el desarrollo de recubrimientos multicapas para que la
suma de las propiedades de cada uno de las capas que lo integra, puede contribuir en la

solucion del complejo mecanismo de erosidn, corrosion y desgaste que se presentan.

Este cuarto objetivo especifico sirvid para la definicion del sistema triboldgico que se
tenfa presente sobre el acero H13 utilizado como dado de fundicién, en donde los problemas
que se presentan fueron analizados para ser resueltos mediante el uso de un recubrimiento
multicapa de CrN / AIN que contrarrestaran los efectos de erosién, corrosion desgaste. Con
ello, se cumplié con este objetivo especifico y el objetivo general, al conseguir un

recubrimiento multicapa para una aplicacion especifica.

S) Caracterizar el proceso PVD para conseguir parametros de operacién adecuados para la
elaboraciéon de recubrimientos multicapas, esto a través de la sonda de Langmuir y el

espectrometro de emision Optica (OES) ademas de los productos conseguidos.

El desarrollo del capitulo 5 tuvo como propdsito el cumplir con este objetivo
especifico, ya que como el nombre de ese capitulo lo dice, trata sobre la caracterizacion del
proceso a través tanto de la sonda de Langmuir asi como por OES. Para ello es que el

desarrollo de ese capitulo marca los analisis que se consiguieron a partir de estos dos tipos de
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andlisis, pero ademas se focalizaron sus resultados para encontrar una relacion con el proceso.

Es por ello que se encontrd varias conclusiones al respecto (ver apartado 5.d) siendo de las

mas interesantes las siguientes que se transcriben de ese apartado:

6)

Tanto los resultados conseguidos del monitoreo de la atmosfera a partir de la sonda de
Langmuir como por el OES, son de gran utilidad para conocer lo que esta sucediendo
durante el proceso PVD, ya que nos proporcionan un monitoreo de las caracteristicas del

plasma asi como de las especies que se encuentran presentes en el mismo.

El anélisis de los resultados por medio de la sonda de Langmuir como por OES, indican
que se debe de manejar una presion baja (alrededor de un pascal) asi como el incrementar
tanto el contenido como la cantidad de nitrogeno en la mezcla, si lo que se desea es

conseguir un recubrimiento de nitruro sobre ella.

Caracterizar el recubrimiento multicapas seleccionado a través de los analisis por
microscopia electronica de barrido y anélisis de espectros de los productos (SEM-EDS).

por microscopia electronica de barrido de alta resolucion, asi como también por difraccion

de rayos-X (DRX).

De manera similar al objetivo especifico anterior, el capitulo 6 tuvo el proposito de

cumplir con este sexto objetivo. Por ello es que en el desarrollo de ese capitulo se tuvo el

analisis de los productos que se elaboraron a partir del cuarto objetivo especifico. Con ello en

el capitulo 6 se tratd a detalle la caracterizacion de los productos elaborados a partir de SEM-

EDS. SEM de alta resolucion y DRX con lo cual se cumplio con dicho objetivo especifico. A

partir del desarrollo de ese capitulo se encontraron varias conclusiones al respecto siendo de

las mas relevantes las siguientes:

El analisis por DRX es la mejor herramienta para identificar la presencia de nitruros que se
elaboraron mediante el PVD ya que muestra mediante su espectro la identificacion de los
picos de los compuestos que se realizaron en los recubrimientos, en este caso para el
proyecto es el CrN y el AIN. Estos analisis de los resultados por DRX se pueden
correlacionar con los valores de los parametros usados durante el proceso para la
formacion de los recubrimientos, para tener una mejor consigna en algunos de los factores

principales del mismo y con ello lograr la formacién de los nitruros.

Se correlaciond, mediante los analisis de EDS, SEM de alta resolucion y en especial con el
analisis de los resultados por DRX, que el suministro de nitrégeno cerca del blanco, apoya

en la formacién de los nitruros que se desean elaborar. Por ello es necesario realizar un
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mayor analisis e interpretacion de resultados en el futuro para encontrar el lugar especifico
dentro del volumen contenido entre el blanco y la muestra mas adecuado para ser
suministrado el nitrogeno extra, asi como la cantidad de este gas que proporcionen una
correlacion mas directa entre la formacion de los recubrimientos de nitruros y los analisis
por DRX ademas de la morfologia que presentan, que apoyen para identificar la presencia

de los nitruros que se desean elaborar.

7) Proporcionar un manual de operacion del equipo con el fin de que investigadores que
deseen utilizar el equipo elaborado, puedan hacerlo a través de esta guia rapida y con ello

transmitir las experiencias aprendidas a partir del presente trabajo.

En el capitulo 4 se tratd de manera general la operacion del reactor, pero el detalle de
como realizar los experimentos se encuentra en el primer anexo referente al “manual de
operacion del reactor”. Con el apoyo de este es posible el utilizar el reactor para la generacion
de recubrimientos, en donde ademas se proporciona informacion aprendida por experiencia en
el manejo del mismo a la hora de producir los recubrimientos. El manual anexo es una guia
para como operar el reactor adecuadamente, pero si el investigador debe de realizar un
producto de recubrimiento especifico lo mas probable es que tenga que cambiar parte del
procedimiento mostrado para adecuarlo a las condiciones especificas para lo que desea
conseguir. Pero el manual de operacidén del reactor es un muy buen comienzo para que el
investigador que desee realizar recubrimientos con el equipo disefiado y construido para el

desarrollado de esta tesis pueda comenzar desde una base confiable.
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7.5 CONCLUSIONES GENERALES

Con toda la recapitulacion anterior, la principal conclusién general es sobre la relacion
que hay entre el proceso de elaboracion de las capas, la estructura que las capas tienen asi
como con las propiedades fisicas y mecanicas que se pueden conseguir en estas capas. Se
puede analizar y concluir a partir de los resultados del monitoreo del plasma que la
informacién que proporciona la sonda de Langmuir asi como el OES son importantes para
poder hacer un monitoreo del proceso mucho mejor y en tiempo real, que permita de esta
manera el desarrollar recubrimientos con caracteristicas muy especificas en. cuanto a su
morfologia las cuales gracias a los andlisis por SEM, SEM de alta resolucién y DRX se han
determinado y que de esta manera se ve afectada la superficie, que para el sistema triboldgico

que se tiene. hace que mejore sustancialmente sus propiedades.

Se deja como trabajo futuro el caracterizar mecanicamente los recubrimientos
conseguidos, para de esta manera desarrollar parametros 6ptimos del proceso para el sistema
multicapa buscado y con ello disminuir los efectos no deseados de desgaste y erosion en la
aplicacion practica que se determind que fue en dados de fundicién de HI13. El presente
trabajo muestra la relacion que tiene la caracterizacién de los productos y del proceso para la

formacidn de recubrimientos especificos.
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ANEXOS

ANEXO A. MANUAL DE OPERACION DEL REACTOR

i

En este apartado se tendra la manera de operar el reactor para realizar un recubrimiento
multicapa especifico. Cabe aclarar que algunos de los valores, no necesariamente son los que
se necesitan para realizar los recubrimientos, ya sean de una o de varias capas, ya que esto
depende y estan influenciados por diversas variables que son definidos por quién desee
utilizar el equipo. Asi que a continuacion se tendrd una de las maneras como se debe de
“encender” el equipo para la generacion de los recubrimientos, asi como una parte referente al

“apagado” del equipo. En la figura A se muestra un esquema de las partes del reactor.
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Figura A.1. Esquema del reactor de vacio de tres magnetrones.

1. ENCENDIDO DEL EQUIPO.

Considerando que ya se realizd una inspeccion de que los equipos estan correctamente
conectados con sus cables tanto a la energia como entre si (sensores y equipos a sus
respectivos controladores); la camara, el portamuestra, las carcasas de los magnetrones se
encuentran limpios (sin depésitos de procesos anteriores) para su buen funcionamiento; que se
tenga conductividad eléctrica entre el blanco y su conector, pero no del blanco hacia la
carcasa tanto del magnetrén como de la camara; los blancos se encuentran relativamente

limpios al haberles quitado el envenenamiento que hubiesen tenido en un proceso anterior v
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que la o las muestras estan colocadas en el portamuestra de la cdmara con las caracteristicas
deseadas (tradicionalmente pulidas a acabado espejo y limpias de cualquier tipo de grasa),
entonces se tendra a continuacion la explicacion del procedimiento de encendido del reactor
para la generacion de recubrimientos ya sea de una sola capa o multicapas. Se tendra en un
esquema de pasos para que no se “olvide” realizar alguno en especifico y se tendra en estos

pasos lo que se realiza para un ejemplo de un recubrimiento multicapa.

PRIMER PAsO: Colocacion de referencias de las distancias muestra vs substrato. Se fija y
mide la distancia que hay entre la muestra y el substrato, para lo cual se realiza de manera
indirecta tomando en cuenta que la altura que se tiene en la camara es de 235 mm. En la
figura A.2 se muestra el esquema de las medidas tradicionales a conseguir, para que la

diferencia de estas mediciones proporcione la distancia muestra — blanco.

47.8 mm

18.5 un

muestra

_______ y ? e
distuncka del hlanco distancia del blanco de 135
de Crome a la muestra Aluminio a la muestra

41.8 mm 40.5 mm min

foam | T T T LT T Blanco de Al
135 mm Blance de Cr 136 am

Figura A.2. Esquema de las distancias a conseguir para encontrar la distancia muestra-blanco.

SEGUNDO Paso: Cierre de camara y colocacion de referencia de la muestra. Cerrar la
compuerta de la camara, teniendo cuidado de observar en qué posiciéon se encuentra la
muestra (de los 360° en qué grado se encuentra la muestra). Cada magnetron se encuentra a
120° entre si, por lo que la muestra hay que ubicarla con respecto a una referencia para saber
que el girarla a cierto grado correspondera a estar colocada sobre un especifico magnetron.
Aqui tradicionalmente es colocarla a 180° (lado contrario) del primer magnetron que se

utilizara
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Figura A.3. Bomba turbomolecular (3), valvula de angulo recto (5) y valvula de alivio (B).

TERCER PASO: Cerrar completamente la valvula de alivio (ver figura A.3) asi como mover la
palanca de la vélvula de dos vias tres posiciones dirigida hacia el reactor para que se
comience con la extraccién del aire de la camara, esto es decir colocarla apuntando al lado
contrario de la bomba turbomolecular, observar figura A.4. Notar que tradicionalmente la
bomba turbomolecular se encuentra en vacio por lo que no se debe de mover la palanca hacia

dicha bomba.

Figura A.4. Palanca de la valvula de tres posiciones dirigida hacia el reactor.

CUARTO PAsSO: Energizado del semdforo y de las bombas. Encender los multicontactos en
donde se encuentran conectados entre otros equipos el semaforo y el control de la apertura de
la valvula de angulo recto. Al encenderlo el seméaforo debera de estar parpadeando en amarillo
lo cual indica que la valvula de dngulo recto esta cerrada, es decir se encuentra vacio en la

bomba turbomolecular. Ademas encender el controlador de las bombas, para lo cual su
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contacto o apagador se encuentra en la parte posterior, cerca de donde se encuentra el control
de la apertura de la valvula de angulo recto. Si el semaforo se eéncuentra parpadeando en rojo,
es indicativo que la valvula de dngulo recto se encuentra abierta a lo cual hay que apagar el
contacto del control de la apertura de dicha valvula para que se cierre la valvula y entonces el

semaforo se ponga a parpadear en amarillo.

QUINTO PAsO: Encendido de la bomba mecanica y turbomolecular. Después de que el
controlador de las bombas hace su encendido y verificacion de que los equipos se encuentren
bien, hay que empezar con el vacio para lo cual hay que encender la bomba mecénica asi
como dar el parametro de cuando se desea que se encienda la bomba turbomolecular. Para
realizar esto ultimo hay que irse al menu principal del controlador de las bombas oprimiendo
el boton de “previous” las veces necesarias para que aparezcan como opciones “Display™,
“Setup” y “Running in”, ver figura A.5. Si el controlador muestra un error, revisar el manual

del controlador para corregir la falla.

Figura A.S. Pantalla y botones del controlador de las bombas.

Con los botones de “-” y/o “+” moverse a la opcion de “Setup” y entrar a esta opcidn
oprimiendo el boton de “Enter” para lo cual solicita un codigo de acceso, dejar el que aparece
por default (que es cero) y oprimir nuevamente “Enter” para estar adentro del menu de
“Setup”. Adentro de este menu, nuevamente con los botones de “-" y/o “+” moverse a la
opcién de “Set Start Delay”. Cuando se encuentre seleccionada esta opcién oprimir “Enter”
para hacer el cambio de los minutos y segundos en los cuales se desea que se encienda la
bomba turbomolecular después de que haberse encendido la bomba mecéanica, es decir aqui se
le proporciona el tiempo de retraso para que encienda la bomba turbomolecular. Para hacer el
cambio de los minutos y segundos hay que utilizar tanto los botones *-” y/o “+" para

decrementar o incrementar y oprimir “Enter” para hacer la seleccion del tiempo. Después de
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experimentacion se ha encontrado que con un tiempo de 6 minutos y 30 segundos es tiempo
. , , -2

mas que suficiente para que el vacio para esta cdmara sea menor a 10 Pa (0,1 mbar o 7,5x10

torr) que es la presién maxima necesario para que pueda arrancar sin problemas la bomba

turbomolecular.

Una vez definido el tiempo de retraso de arranque de la bomba turbomolecular.
verificar que el indicador que es de color ambar del botén de “Stand By” se encuentre
apagado, ver figura A.5 en donde se muestra cuando estd encendido. Si se encuentra
encendido oprimir el botén “Stand By” para apagarlo. Con ello nos encontramos listos para
iniciar el vacio para lo cual en los botones hay que oprimir “Start” para que arranque la
bomba mecdnica. Aqui se observara y se escuchara que la bomba mecénica arranca y para
“ayudarle” a realizar el vacio hay que cerrar un poco mas la compuerta superior del reactor
haciendo presion hacia abajo de dicha compuerta. Observar que de la salida del filtro de la
bomba mecanica (ver figura A.6) se observard que sale un gas grisdceo, este no hay que
aspirarlo debido a que es tdxico (es parte del aceite del funcionamiento de la bomba
mecanica). Cuando el gas deje de salir, asi como el “ruido” de la bomba mecanica disminuya,
entonces se puede dejar de hacer presion a la compuerta de la cAmara. Si el ruido de la bomba
mecanica no disminuye o el gas continta saliendo después de un minuto de funcionamiento,
es indicativo de que hay una fuga hacia la camara del reactor por lo que hay que revisar
inmediatamente donde se encuentra la fuga. Tradicionalmente cuando sucede esto es que se
olvidé el cerrar completamente la valvula de alivio y/o no se realizé la suficiente presion a la
compuerta para cerrar la camara. Si en el siguiente minuto no se encuentra donde es la fuga
hay que apagar el equipo oprimiendo el botén de “Stop™ para localizar la fuente de fuga de

aire hacia la cAmara.

Figura A.6. Bomba mecanica (2), filtro de salida de gases (A) y controlador (1).
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SEXTO PAsS0O: Medicion de la presién. Ahora hay que encender el medidor de la presion del
Baratron, ver figura A.7. En este medidor, colocar la perilla de “seleccion de las unidades™ de
la presién en mmHg (recordar que 1 mmHh es 1 torr o 133,32 Pa) asi como la perilla de la

“seleccion del rango” en X1.

Figura A.7. Monitoreo de la presion a partir del sensor Baratrén.

La perilla del “rango del sensor” siempre dejarla en 1 (observar figura A.8). Después
de uno o dos minutos comenzara a medir la presion este medidor ya que su rango de medicion

va desde presiones menores de 13,33 Pa (1x10™ torr).

Figura A.8. Perillas del monitoreo de la presion del sensor Baratron.

SEPTIMO PASO: Cuando en el medidor del Baratrén indique una presion menor a 13,33 Pa
(0,133 mbar o 0,1 torr), mover la palanca de la valvula de dos vias y tres posiciones dirigida
hacia la bomba turbomolecular (ver figura A.9) asi como accionar la apertura de la valvula de
angulo recto a través de accionar el encendido de su controlador que se encuentra en la parte
posterior del controlador de las bombas, esto sucede aproximadamente entre los tres a cinco
minutos de haber comenzado con el vacio. Al accionar la apertura de la véalvula de angulo

recto, el semaforo cambiara a parpadear en rojo. Esto lo que indica es que dicha valvula se



145

encuentra abierta y que hay conexién directa entre la bomba turbomolecular y el espacio de la

camara del reactor.

Si se observa que después de cinco minutos no se Heéa a una presion menor de 13,33
Pa (0,133mbar 0 0,1 torr) o si el seméaforo no cambia y sigue parpadeando en amarillo, apagar
la bomba mecanica y el proceso de inicio del vacio oprimiendo el boton de “Stop” del
controlador. Aqui lo que tradicionalmente puede pasar al encontrar este par de problemas es
que para el caso de no conseguir una presion menor a 13,33 Pa (0,133mbar o 0,1 torr) es
debido a una fuga grande hacia la camara del reactor, por lo que hay que encontrarla. Si
sucede que a pesar de oprimir el contacto del apertura de la véalvula de angulo recto el
semaforo sigue parpadeando en amarillo, lo que puede ser es que no estd conectado a la
energia el controlador de la apertura de la valvula o que no se tenga aire a presién para poder
accionar la apertura de la valvula de a4ngulo recto ya que su posicion es normalmente cerrada

y requiere de aire a presion para abrirse.

Si todo marcha bien, a los seis minutos y medio o en el tiempo que se haya
programado el retardo de encendido de la bomba turbomolecular, esta debe de encender e irse
a 27 000 revoluciones por minuto. En el controlador de las bombas oprimir el botdn *‘status™
para observar la corriente que estd consumiendo la bomba turbomolecular asi la temperatura y
las revoluciones a la que se encuentra trabajando. Aqui un punto importante de la operacion,
es que la corriente de la bomba turbomolecular no debe de sobrepasar de 0,44 A por mas de
medio minuto. St se mantiene en una cotriente superior a este valor por mas de medio minuto,
oprimir la tecla “Stop™ inmediatamente para apagar el funcionamiento de las bombas, ya que
presenta una fuga grande hacia el reactor que se estd haciendo aunque no se consiga un vacio
adecuado y que puede dafiar la bomba turbomolecular, ya sea en sus aspas por haber muchas

particulas o en el motor eléctrico al tenerse una sobrecarga de corriente.

Figura A.9. Palanca de la valvula de dos vias tres posiciones dirigida hacia la bomba

turbomolecular.
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OcCTAVO PAsO: Encendido del gobernador de los controladores de flujo masico asi como la
colocacién de cables a los magnetrones. Encender el gobernador de los controladores de flujo
masico de los gases (ver figura A.10) ya que requiere de cuando menos una hora para poder

autocalibrarse.

e wsrne o

G m?‘.

Figura A.10. Gobernador de los controladores de flujo masico.

Abrir las valvulas de paso de los gases que se van a utilizar y revisar que los mandmetros
muestren presion en la linea lo cual es indicativo de que se tiene una adecuada alimentacion
de los gases. Ademas verificar que se encuentre conectado el cable que conecta el magnetron
correspondiente al proceso que se desea iniciar, ver figura A.11. En el medidor del Baratrén
se puede hacer cambios tanto en la perilla de “seleccién de las unidades™ asi como la perilla
de la *‘seleccion del rango” para poder observar la presidén en otras unidades asi como tener

mas decimales después del punto.

Figura A.11. Conexion del cable que suministrara la energia al magnetron,
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NOVENO PASO: Ftapa de méaximo vacio para conseguir la mejor atmdsfera de trabajo.
Encender la ldmpara para incrementar la temperatura en la camara, para lo cual solamente es
necesario poner en “On” tanto el controlador de calefaccion de la camara como la perilla de
encendido de la lampara, ver la figura A.12. Notar que hay posibilidad de tener dos lamparas
en la camara por lo que hay dos perilias de encendido. Regular la temperatura deseada de ser
necesario en el medidor-controlador PID del controlador de calefaccion. Si el medidor del
controlador de calefaccion marca un error, lo més probable es que el termopar no esta
conectado ya sea en la parte inferior de la camara o en la parte posterior del controlador de
calefaccion. Si la lampara no enciende a pesar de estar recibiendo el monitoreo de la
temperatura, puede ser que el fusible de la lampara esté fundido, una situacién poco probable
es que se tenga un corto en el contacto de la lampara en el interior de la camara y tal vez por
eso no encienda. De tener esta ultima situacién, quedara inhabilitada la calefaccion para este
ensayo por lo que hay que apagar el controlador de calefaccion y revisar la situacidén cuando

se termine el experimento.

Figura A.12. Controlador de la lampara de calentamiento.

Esperar a que se consiga el maximo vacio posible para que la camara se encuentre en
las mejores condiciones de inicio de trabajo. Tradicionalmente se consigue alrededor de 4x10°
’Pa (4x10~mbar 0 3107 torr) en aproximadamente una hora y media a dos horas de vacio. Si
después de ese tiempo no se consigue una presion de vacio razonable, se tiene como
alternativa dejar mas tiempo para que se realice el vacio y/o empezar a realizar pruebas de
fugas para detectar donde se encuentra la fuga que tradicionalmente es pequefia y que hace
que no se consiga la maxima presién de vacio. Al terminar con el tiempo dedicado para
conseguir el maximo vacio, hay que apagar el sistema de calefaccion para lo cual hay que

poner en “off” las perillas de las lamparas. Aqui si se desea monitorear la temperatura se
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puede dejar encendido el controlador aunque las lamparas si es necesario apagarlas antes de
continuar con los siguientes pasos. Si no se va a monitorear la temperatura, entonces también

apagar el controlador.

DECIMO PAsO: Etapa de calibracion del Baratron. Después de conseguido el maximo vacio,
encender el medidor del sensor de catodo frio (ver figura A.13) para observar en este equipo
de monitoreo la presion de vacio en el interior de la cdmara. Con esta referencia que marca el
sensor de catodo frio, hacer la calibracion del medidor del Baratrén para lo cual utilizando un
desarmador plano del tipo de relojero, mover el tornillo del medidor del Baratrén, son dos
tornillos uno de ajuste grueso y otro de ajuste tino localizados junto a la perilla de “seleccion
de rango” del lado izquierdo como se muestra en la figura A.8, hasta que marque un valor
parecido al que tiene el medidor del catodo frio en la misma escala de unidades que son torr.

Al terminar de calibrar el medidor del Baratrén, apagar el medidor del sensor de catodo frio.

Figura A.13. Monitoreo de la presién de los sensores pirani y de catodo frio.

ONCEAVO PASO: Definicion de los Parametros a utilizar. Con todas las etapas anteriores, lo
que se ha logrado es conseguir un “ambiente de trabajo” bastante limpio para entonces
comenzar a realizar los depdsitos. De esta manera de las variables del proceso a realizar se
debe de seleccionar la relacion de presion vs velocidades de la bomba turbomolecular vs la
canudad de gases a introducir a la camara vs el tipo de energia para realizar el plasma vs el
modo de control vs la cantidad de energia a suministrar. Tradicionalmente la presién de
encendido del plasma es entre 2 a 5 Pa (0,02mbar a 0,05mbar), dependiendo de otras variables
como son el espesor y el tipo del blanco, la energia utilizada, el tipo de energia a utilizar

(radio frecuencia o corriente directa) asi como el modo de control de la energia a utilizar (en
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CD puede controlarse la potencia, el voltaje o la corriente). Un ejemplo de cdmo relacionar
estas variables para conseguir un deposito por ejemplo de CrN es el siguiente (ver figura
A.14): de estas variables es tener una presion de trabajo de 0,01mbar (un pascal) con la
introduccion de 20scem de argdn y una velocidad de la bomba turbomolecular de entre 14 000
a 15 000 rpm. Ademas de que se utilizara CD como energia en modo de potencia a 50 W. Se
realizara una limpieza del blanco primero y después se comenzara con una capa de adhesion y
luego la generacion del CrN al cambiar a tener una relacién de 16 sccm de argén y 6 scem de
nitrogeno. Es decir, en este paso se debe de definir cuales son los pardmetros deseados,
aunque puede ser que durante el proceso habra que “adaptarse” dependiendo las condiciones

que se van presentando.

A

Time
Atmosphere >
Pressure
Crtarget Al target
Sputtering Sputtering
Clezring Cleaning
Stege Stage
1.20 Pa
Two Stape to produce -
Cri fayer AlN layer
! Adhesion
Fressure
Cr layer With or with out wiith or with out
Stage Extra N, Gas Extra N, Gas
5x10° Pa

Figura A.14. Esquema de procedimiento para realizar un recubrimiento multicapa.

DOCEAVO PASO: Modificacion de las revoluciones de la bomba turbomolecular. Debido a
que la presién aproximada por experimentacion para el encendido del plasma se ha
encontrado entre 2 a 5 Pa (0,02 mbar a 0,05 mbar), es que es necesario primero disminuir las
revoluciones de la bomba turbomolecular. Para ello, hay que irse al controlador de las bombas
y oprimir el botén de “previous” las veces necesarias para que aparezcan como opciones

LIS

“Display”, “Setup” y “Running in” que es el menu principal, ver figura A.5. De ahi con los

e

botones de y/0 “+” moverse a la opcién de “Setup” y entrar a esta opcién oprimiendo el
botén de “Enter” para lo cual solicita un codigo de acceso, dejar el que aparece por default
(que es cero) y oprimir nuevamente “Enter” para estar adentro del menu de “Setup”. Adentro

de este menu, nuevamente con los botones de “-” y/o “+” moverse a la opcion de “Stand By”
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y una vez seleccionada oprimir “Enter” para modificar las velocidades de la bomba

(I3

turbomolecular hay que utilizar tanto los botones y/0 “+” para decrementar o incrementar
y oprimir al finalizar “Enter” para hacer la seleccién de las revoluciones por minuto que tenga
la bomba turbomolecular. Para el ejemplo se selecciona 12 000 rpm. Una vez seleccionado el
valor, hay que oprimir la tecla “Stand By” la cual inmediatamente su indicador ambar se
enciende y se escucha que la bomba turbomolecular disminuye su velocidad. Se puede

monitorear la velocidad al oprimir la tecla “Status”.

TRECEAVO PASO: Encendido del sistema de enfriamiento. Conectar la bomba de agua a la
energia eléctrica, que su enchufe se en encuentra cerca del multicontacto. Verificar que se
cuenta con la suficiente cantidad de agua en el contenedor en donde se encuentra la bomba
sumergible y revisar que en la manguera de retorno se tenga un flujo constante de agua. Si no
hay agua que esté retornando, muy posiblemente esté cerrada alguna de las valvulas de las
mangueras. Hay una véalvula enseguida de la salida del agua sobre la mesa vy justo encima de
donde se encuentra el contenedor de agua y la otra valvula se encuentra debajo de la cdmara
del reactor justo antes de la bifurcacidon que se hace para suministrar el enfriamiento a cada

uno de los magnetrones.

CATORCEAVO Paso: Colocacion de parametros en el gobemador de controladores de flujo
masico de los gases. Mientras que la bomba turbomolecular llega a las revoluciones
seleccionadas, en el gobernador de los controladores de flujo masico (ver figura A.10).
seleccionar el canal a observar en el “display” en el cual se va a proporcionar argén. Luego
con la perilla del canal correspondiente de la parte inferior, ponerla hacia arriba y mantenerla
para observar el valor de “Set” que se tiene. Para modificar el valor, utilizando un desarmador
plano del estilo de relojero, en el tornillo correspondiente girarlo para aumentar o disminuir la
cantidad de gas que se desea mandar, lo anterior manteniendo la perilla para arriba para
conocer el valor del “Set” que se est4 colocando, para el ejemplo es colocar 20 scem de argén.
Hacer lo mismo para los demas canales que se van a utilizar como es el caso del nitrogeno

que se utilizara 6 sccm.

QUINCEAVO PASO: Activacion del flujo de gases. Una vez que la bomba turbomolecular llega
a las revoluciones por minuto seleccionadas, activar en el gobernador de controladores de
flujo masico el encendido del argén que se introducira a la camara. Se observara que en el
medidor del Baratréon aumentard la presién. Por lo cual hay que ir modificando las
revoluciones de la bomba turbomolecular tal y como se explicd en el doceavo paso hasta que

el medidor de presidn marque entre 2 a 5 Pa (0,02 mbar a 0,05 mbar).
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DIECISEISAVO PASO: Encendido del Plasma. Al tener la inyeccion del gas argon en el valor
deseado asi como las revoluciones necesarias para tener la presion de arranque del plasma, se
enciende la fuente de energia. Para el caso del ejemplo que se estd desarrollando, se enciende
la fuente de corriente directa y se coloca en el modo de control en potencia al oprimir la tecla
izquierda unicamente del juego de teclas que se encuentran en la parte superior izquierda del
controlador (la que se ve encendida en la figura A.15). Para ver el valor de la referencia que
se desea, en este caso de 50 W, se oprime el botén izquierdo del juego de dos que se
encuentran del lado derecho del controlador (el que se ve encendido en la figura A.15) y para
regular la referencia con la perilla grande que se encuentra en la parte inferior derecha, se gira
hasta conseguir el valor de 50 W que marca el “display” del lado derecho. Una vez puesta la
referencia se suministra la energia al magnetron oprimiendo el boton azul de “On” que esta en
la parte inferior central del controlador (la que se ve encendida en la figura A.15), con lo cual
después de realizada la rampa de aproximadamente tres minutos se encendera el plasma en el
magnetron correspondiente (para el caso del ejemplo, se cuenta con el substrato de cromo). Si
en el “display” del controlador del lado izquierdo, que es el valor real que se tiene, aparece
que no se llega al valor deseado (por decir 48 W para el ejemplo), entonces se mueve la
perilla para aumentar la referencia y que el valor real sea el que se deseaba de 50 W, tal y

como se observa en la figura A.15.

Figura A.15. Controlador de la fuente de corriente directa.

DIECISIETEAVO PASO: Etapa de Limpieza del Blanco. Una vez que el plasma “encendido” se
comienza a tomar el tiempo ya que esta es una etapa de “limpieza™ del substrato, el cual se
deja en ese estatus por alrededor de cinco a diez minutos. A la par y como se explicé en el
doceavo paso, se modifica las revoluciones de la turbo en la opcion de “Stand By” para que

en el medidor de la presion se llegue a un valor cercano a un pascal que es el que se busca

para este ejemplo.
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DIECIOCHOAVO PASO: Etapa de la generacion de la capa de adhesion. Después de la etapa de
limpieza del blanco, se gira la perilla que esta conectada a las muestras que estan en el interior
de la cdmara, hasta colocarlas encima del magnetron que se estd elaborando el plasma, ver
figura A.16. De esta manera se deja la muestra en esa posicion para la generacion de la capa
de adhesion. Para el ejemplo en cuestion el tiempo que se dejé en esa posicion fue de 10

minutos.

b
g

Figura A.16. Perilla exterior que en su interior estan colocadas las muestras.

DIECINUEVEAVO PASO: Etapa de la generacion de la capa de CrN. Ya que paso la etapa de la
colocacidn de la capa de adhesion se comienza con la generacion de la capa de CrN. Este paso
es un tanto complicado ya que a la par que se esta modificando las revoluciones de la bomba
turbomolecular como se indica en el doceavo paso, se debe de disminuir la cantidad de argon
y aumentar la cantidad de nitrégeno en el gobernador de los controladores de flujo masico
(figura A.10) como se explicé en el catorceavo paso. Esta combinacidén de procedimientos
debe ser poco a poco, moviendo uno a la vez en una cantidad pequena hasta llegar a los
parametros deseados. En el caso de este experimento fue llegar a 16 sccm de argon, 6 sccm de
nitrogeno y las revoluciones de la bomba turbomolecular quedd finalmente en 16 000 rpm,
para mantener una presion de un bar aproximadamente. Aqui los puntos de cuidado que hay
que observar es que a la hora de introducir el nitrogeno y disminuir el argén, la presion se
puede “disparar” para arriba o para abajo de 1 Pa (0,01mbar), situacidén que no es deseable
debido a que se puede apagar el plasma o se puede contaminar el blanco. Por ello es que hay
que modificar las revoluciones de la bomba turbomolecular para que no se modifique mucho
al modificar los parametros de entrada de los gases. Adicionalmente hay que estar observando
queé es lo que le pasa al plasma, ya que puede suceder que empiece a “parpadear” lo cual es
indicio de que esta a punto de apagarse, por lo que hay que estar muy al pendiente de lo que
estd sucediendo durante el proceso y mdas durante esta etapa de modificacion de pardmetros

pero ademas en los siguientes minutos, ya que en algunas ocasiones el plasma se apaga
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debido a que no son los parametros dptimos. Si llegase a suceder esto, hay que comenzar todo
desde el inicio, colocando nuevas muestras y modificando los pardmetros para el proceso. Los
pardmetros mas significativos se ha observado que son los de la cantidad de energia
suministrada, el modo de control y la presion de trabajo. Para nuestro ejemplo, se deja por
alrededor de 50 minutos en las condiciones de la combinacién de argdn y nitrogeno. Con ello
lo que se consigue es un espesor de aproximadamente Spm de un deposito de CrN, ver figura
A.17. Cuando se termina el tiempo de deposito que se definié para el proceso el
procedimiento para detenerlo es en primer lugar “apagar” la fuente de energia al oprimir el
boton rojo de “Off” que se encuentra en la parte inferior central de dicho controlador (ver
figura A.15), después de eso en el Controlador de de los controladores de flujo masico hay
que desactivar el flujo de gases al colocar las perillas en “off”. Se observara que la presidén

que marca el medidor del baratréon disminuira.

Figura A.17. Depdsito de CrN con los parametros del ejemplo mostrado.

VEINTEAVO PASO: Elaboracion de un segundo depodsito sobre el primero. Si se desea realizar
un segundo depdsito sobre el primero desarrotlado, por ejemplo AIN sobre el CrN, los

siguientes pasos mostrarian este proceso.

Definicidn de los parametros a utilizar para el segundo depdsito. Muy parecido a como
se realizo para el primer deposito y que se explicod en el onceavo paso, hay que tener definido
los parametros del proceso a elaborar para el segundo depdsito. Para el ejemplo que se esta
explicando fue la generaciéon de AIN sobre el CrN para lo cual se estableci¢ utilizar la fuente
de corriente directa pero ahora en modo de control de voltaje utilizando 250 V, los gases a
introducir serian de 18scem de argdn en la parte de limpieza del blanco y una presion entre 2
a 5 Pa (0,02mbar a 0,05mbar) logrando para el encendido del plasma una velocidad de la
bomba turbomolecular de 10 000 rpm que luego se elevé a 13 000 rpm para disminuir la
presion esto por un tiempo de 10 minutos para hacer la limpieza del blanco de aluminio.

Después se utilizo 18scem de argén y 6scem de nitrdgeno, utilizando una presion de trabajo
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de un pascal como parametro a controlar y que se logré con 16 000 rpm de la bomba
turbomolecular, dejando estos pardmetros por un tiempo de 30 minutos para la generacion del

depdsito de AIN.

VEINTIUNAVO PASO: Cambio de conexiones de la fuente de energia para el segundo depdsito.
Una vez que se terminé el primer deposito a realizar sobre la muestra segin el proceso
establecido asi como la definicién de los parametros a utilizar para el segundo depoésito, el
siguiente paso es desconectar el cable de la fuente de energia del magnetron utilizado y
pasarlo al magnetron en el cual se encuentra el siguiente substrato con el cual se va a trabajar.
Se recomienda que la fuente de energia se apague completamente al desenergizarla
oprimiendo el botdn rojo que se encuentra del lado inferior izquierdo (ver figura A.15) con lo
cual se observard que se “apaga” el equipo aunque el ventilador del mismo seguira
funcionando, y luego en el apagador de la parte posterior apagarlo también, lo anterior con el
objetivo de garantizar que no tiene energia el equipo y evitar de esta manera una descarga
sobre el operario. Al tener ya conectado el siguiente magnetrdn, y para el ejemplo que se esta
explicando, se reestablece la energia de la fuente al “encender” el equipo primero con el
interruptor de la parte posterior y luego al oprimir el botdn rojo del frente del equipo que esta

en el lado inferior izquierdo.

VEINTIDOSAVO PASO: Modificacion de la velocidad de la bomba turbomolecular. De igual
forma como se explico en el doceavo paso, se modifica las revoluciones de la bomba
turbomolecular para el encendido del plasma. Para ello y para este ejemplo en especifico fue

necesario llevar a 10 000 rpm las revoluciones para lograr encender el plasma.

VEINTITRESAVO PAsO: Colocacion de parametros en el gobernador de los controladores de
flujo masico de los gases y en la fuente de energia. De manera similar a como se explicé en el
catorceavo paso, mientras que la bomba turbomolecular llega a las revoluciones
seleccionadas, en el Controlador de los controladores de flujo masico (ver figura A.10) hay
que colocar los pardametros seleccionados para el proceso. Para el ejemplo es colocar 18 scem
de argoén y para el caso del nitrogeno que se utilizara 6 sccm totales, pero al igual que en el
anterior deposito, la cantidad de nitrégeno sera gradualmente incrementada hasta llegar al
valor que se introducird. De manera similar como se explicé en el décimo sexto paso, se
coloca la referencia a utilizar de voltaje para el experimento. La diferencia que se tiene con
respecto al ejemplo del primer depdsito es que ahora se desea controlar por medio de voltaje,
para ello lo que se hace de cambio es que se debe de tener encendido los dos botones del lado

1izquierdo superior (ver figura A.15) para que se encuentre esta fuente en modo de control de
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voltaje. Pero al igual que en el décimo sexto paso, la colocacién de la referencia se hace igual,

en este caso se desea 250 V.

VEINTICUATROAVO PASO: Encendido del plasma. Una vez que la bomba turbomolecular
llegd a las revoluciones, se enciende el suministro del argén mediante la perilla del canal
correspondiente en el gobernador de los controladores de flujo masico (ver figura A.10), aqui
se observara que la presion aumentara llegando a aproximadamente a 4 Pa (0,04mbar) ver
figura A.7. Después se enciende el suministro de energia hacia los magnetrones a partir de la
fuente de energia (figura A.15), aqui se observara que el voltaje incrementard paulatinamente
hasta llegar a la referencia y dentro de la camara se tendra que se encenderd el plasma. Una
vez que se enciende el plasma, se incrementara las revoluciones de la bomba turbomolecular a
cerca de 13 000 rpm para que la presiéon disminuya a alrededor de 2 Pa (0,02 mbar). Si el
plasma no encendid o se apaga durante el ultimo proceso, serd necesario realizar nuevamente
este paso pero modificando ya sea las revoluciones de la turbomolecular a un valor
ligeramente menor o incrementar la cantidad de argoén a introducir o aumentando la cantidad
de energia suministrada o una combinacion de los tres factores anteriormente mencionados a

modificar.

VEINTICINCOAVO PASO: Limpieza del blanco. De manera similar a como se explico en el
décimo séptimo paso, una vez que el plasma se encuentra “encendido™, se comienza a tomar

el tiempo para lo cual se deja en estos parametro por alrededor de cinco a diez minutos.

VEINTISEISAVO PASO: Generacion de la capa de AIN. Debido a que es la segunda capa no es
necesario una capa de adhesién por lo cual se realiza directamente el segundo recubrimiento
sobre la muestra, para ello se va introduciendo paulatinamente nitrégeno a la cdmara a traveés
del gobernador de los controladores de flujo masico de los gases y a la par, y como se explico
en el doceavo paso, se modifica las revoluciones de la turbo en la opcién de “Stand By" para
que en el medidor de la presion se llegue a un valor cercano a 1 Pa (0,01 mbar). Aqui el
proceso se debe de hacer lentamente y como también fue explicado en el décimo noveno paso
del primer recubrimiento, es necesario incrementar poco a poco la cantidad de nitrogeno a
introducir, luego incrementar poco a poco las revoluciones de la bomba turbomolecular para
que la presion disminuya a cerca de un pascal al terminar el procedimiento anterior. Para el
ejemplo que fue introducir 18scem de argdn y 6scem de nitrogeno requirié de llegar a 16
000rpm en las revoluciones de la bomba turbomolecular. Se dejaron estos parametros por 30
minutos y terminando ese periodo de tiempo, se apagd el suministro de energia a los

magnetrones para apagar el plasma y posteriormente el suministro de los gases para el
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proceso realizado. De esta forma se consiguié un par de recubrimientos de CrN y AIN como
se muestran en la figura A.18 siguiente, en donde se consiguid una capa de alrededor de 5

micras de CrN (recubrimiento inferior) y una capa de 8 um de AIN (recubrimiento superior).

Figura A.18. Depésito de CrN / AIN con los parametros del ejemplo mostrado.

2. APAGADO DEL EQUIPO.

Tomando en cuenta que se realizd la generacion del recubrimiento o recubrimientos,
asi como por alguna circunstancia no se culmind el proceso pero es necesario hacer el
apagado de todos los equipos de los sistemas que estan conectados para la realizacion del
PVD del reactor de vacio, en los siguientes pasos se mostrara el procedimiento de “apagado”

del equipo:

PRIMER PASO: Apagado de la fuente de energia. Ya sea que se tenga un problema a la hora
de la realizacién del proceso o se ha culminado el tiempo predeterminado para la generacion
del recubrimiento, lo primero que hay que hacer es el apagado del suministro de energia a los
magnetrones, para lo cual hay que oprimir el botdn rojo de la fuente de energia que se
encuentra en la parte inferior central (ver figura A.15). Después hay que desenergizar la
fuente de energia oprimiendo el botdén rojo de apagado del frente del controlador que se
encuentra en la parte inferior izquierda (ver figura A.15), aqui se observara que la pantalla asi
como las luces de los botones se apagaran, pero se escuchard que el ventilador sigue
funcionando. Finalmente hay que apagar la fuente de energia para lo cual hay que utilizar el
interruptor posterior de la fuente de energia. Con lo anterior, se tendra la seguridad de poder
manipular el cable que conecta a la fuente de energia con el magnetrén, ademas de que no se

danaran ni la fuente de energia ni el magnetron debido a problemas que se presentaran durante

el proceso.
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SEGUNDO PASO: Apagado del suministro de los gases. Lo siguiente en orden a apagar es el
suministro de los gases, para lo cual en el gobernador de los controladores de flujo mésico se
pone cada interruptor de los canales encendidos en “Off”. Aqui se observaré en el medidor del
Baratron que la presion comenzara a disminuir. Adicionalmente y como medida adicional de

proteccion para evitar fugas, se cerrara la valvula de paso de los gases que se utilizaron.

TERCER PASO: Apagado de las bombas. El siguiente paso es apagar las bombas de vacio pero
también proteger la bomba turbomolecular ante algin problema que se esté presentando
durante el proceso. Aqui la sugerencia es que primero es apagar el “Stand By” de la bomba
turbomolecular oprimiendo dicho “Stand By” del controlador de las bombas (ver figura A.5)
para que de esta manera la bomba turbomolecular incremente sus revoluciones hasta las 27
000 rpm. Una vez que se llegue a estas revoluciones y se observe un decremento significativo
de la presion, se cerrara la valvula de angulo recto que protege a la bomba turbomolecular de
lo que se realice en la camara del reactor, para lo cual se apaga el interruptor de dicha valvula
que se encuentra en la parte posterior del controlador de las bombas, aqui se observara que el
semaforo destellara en amarillo lo cual indica que se cerrd correctamente la valvula de dngulo
recto. Posteriormente en el controlador de las bombas se oprime el boton “Stop™ para que se
apaguen ambas bombas. Se escuchara que la bomba turbomolecular comenzara a disminuir
paulatinamente sus revoluciones. Después de que el controlador hace unas verificaciones,
como es ¢l tiempo de venteo que aparece en la pantalla, se puede apagar el controlador
mediante el interruptor trasero. Con lo anterior que se explica en este paso, se tendria apagado

el sistema de vacio.

Un detalle que se encontrd durante el proceso, es que algunas veces las piezas se
oxidaban con bastante facilidad debido a la entrada de aire a la camara asi como a la
temperatura que se tiene durante el proceso. Para evitar un poco esto, es que se puede dejar
“mnundada’ la cdmara con argdn pero que se mantenga aun una presién de vacio menor a 10
Pa (0,1 mbar) de preferencia. Para realizar esto lo que se hace es encender nuevamente el
controlador de suministro de gases e introducir argdn hasta que la presion en el interior de la
camara se incremente al orden de un par de unidades de pascales. Después hay que apagar el

canal del suministro de argén como el gobernador de los controladores de flujo masico de los

gases.

CUARTO PASO: Apagado del monitoreo de la presion, temperatura y enfriamiento de los
magnetrones. Una vez que ya se haya apagado y protegido los principales equipos como son

la fuente de energia, los magnetrones y la bomba turbomolecular se hace el apagado de los
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demas equipos que no necesariamente deberd ser en el orden que se presenta. Para el apagado
del enfriamiento de los magnetrones lo unico que se hace es desconectar fisicamente el
enchufe de la bomba de agua que esta conectado al multicontactos y posteriormente apagar cl
interruptor de los multicontactos. Se observara que el semaforo también se apagara. Para el
apagado del monitoreo de la presion se deberd de apagar el interruptor del medidor de la
presion del catodo frio (ver figura A.13) asi como el interruptor del monitoreo de la presion
del Baratrén (ver figura A.7). Recordar que el medidor de la presién por el catodo frio debid
de haberse apagado antes de realizar el “Stand By” de la bomba turbomolecular va que
solamente se enciende para poner la referencia del medidor de Baratrén. El apagado del
monitoreo de la temperatura se hace poniendo en “off " el interruptor principal del controlador

de la temperatura (ver figura A.12).

QUINTO PASO: Colocacion de presidon atmosférica para la bomba mecénica. Debido a que la
bomba mecanica no se debe de dejar a presion de vacio, es que es necesario hacer el siguiente
procedimiento para que la presién en la bomba mecanica sea la misma que la de la presion
atmosférica, esto debido a que si se deja a presion de vacio, el aceite de la bomba mecanica
podria “subir” literalmente por el conducto que leva a la bomba turbomolecular o a la camara
del reactor. dafiando la primera y teniendo que hacer una limpieza mucho mads profunda de los
componentes que contengan aceite. Para esto hay que colocar la palanca de la valvula de dos
vias tres posiciones apuntando hacia donde se encuentra la valvula de ahivio que también
conecta a la bomba mecanica, ver figura A.19. Ya en esta posicion “central” se abrira
ligeramente la valvula de alivio al girarla en contra de manecillas. Se escuchard que “entrara”™

aire a los ductos lo cual es lo deseado para que esa parte se vaya a presion atmosférica.

Figura A.19. Palanca de la valvula de dos vias tres posiciones dirigida hacia la bomba

mecanica.
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SEXTO PAsoO: Colocacion de presion atmosférica a la cdmara del reactor. La recomendacion
para realizar este paso es después de haber pasado un rato (puede ser desde unos minutos
hasta unas cuantas horas) para garantizar que la temperatura en el interior de la cdmara asi
como del blanco y la muestra disminuya y de esta manera prevenir envenenamiento del
blanco como el que se cause desprendimiento del recubrimiento elaborado. Para llevar a
presion atmosférica la seccidon de la camara se deberd mover la palanca de la valvula de dos
vias tres posiciones apuntando hacia la camara, tal y como se muestra en la figura A4 v
despu¢s abrir la valvula de alivio (figura A.19) paulatinamente para introducir aire al interior.
Notar que el procedimiento de llevar a presion atmosférica la camara no debe ser muy répido
va que puede dafniarse el sensor pirani si es que estd conectado o se puede desprender el
recubrimiento generado debido a un enfriamiento brusco. Una vez que se tenga presidn
atmosférica en la camara es posible abrir la compuerta superior de la camara del reactor para
sacar la muestra asi como para comenzar con la limpieza del equipo para tenerla lista para el

siguiente experimento.
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Como parte del desarrollo del proyecto de la tesis se realizé un analisis de resistencia a

la polarizacién de lo siguientes cuatro experimentos:

e Acero H13

e Acero H13 nitrurado

e Acero H13 nitrurado y recubierto con CrN/AIN

e Acero HI3 nitrurado y recubierto con CrN/AIN con suministro

extra de N» cerca del blanco de Cr

Cuyos resultados de la resistencia y de la corriente que presenta cada uno de ellos se

observa en la tabla B.l siguiente. En esta tabla se observa cdmo la resistencia aumenta

sustancialmente con respecto al HI3, al igual que la comiente disminuye también

dramaticamente en comparacion a tener el H13. Este analisis nos indica que el poner el

tratamiento de nitrurado mejora las propiedades del H13 y si se le pone los recubrimientos de

CrN’AIN sus propiedades ante la corrosidn son mejores v st ademas se le suministra nitrégeno

extra cerca del blanco de Cr, entonces se logra sus mejores propiedades ante la corrosidn para

el caso del H13.

Tabla B.1 Prueba de corrosion: analisis de resistencia a la polarizacién
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En la figura B.] se muestra el acetato utilizado en la presentacion realizada en el

ICMCT'06, en donde se observa el comparativo de la tabla anterior en una sola hoja
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ReSUItSI Corrosion Test. polarization resistance analysis
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Figura B.1 Acetato presentado en el ICMCTF 06 del comparativo de la mejora de las propicdades ante la corrosion del H13 al tratarlo por nitruracion

y después realizar un recubrimicnto multicapa de CrN/AIN sobre el H13 nitrurado.
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ANEXO C. RELACION DE EXPERIMENTOS

Debido a que se hizo un ajuste a la nomenclatura de los experimentos llevados a cabo
durante el desarrollo del proyecto de la tesis para de esta forma ser presentados de una manera
ordenada en el presente escrito de la tesis, es que en la tabla siguiente se muestra la
correlacion entre los experimentos secuenciales realizados durante el proceso del proyecto de
tesis y su correspondiente nomenclatura que se us6 para el escrito de la tesis. Por ejemplo, se
tiene que el experimento secuencial de la bitdicora ARV 17 corresponde al experimento I del
escrito de la tesis. Esta tabla se presenta para fines de referencia, ya que las muestras, analisis
y bitdcoras de los experimentos que se llevaron a cabo y que no se presentan en el escrito,
estan referidos a esta nomenclatura secuencial y por ello se desea dejar este antecedente en

caso de requerirse en el futuro.

Tabla C.1 Correlacion de experimentos secuenciales con respecto a los presentados en el

escrito de la tesis.

Experimento secuencial durante el Experimento equivalente para el
desarrollo del proyecto: escrito de la tesis:
| ARV15 ]| I |
| ARV17 [ 1 [ |
[ ARV18 ]| 1 |
[ ARV19 1 | [ |
| ARV20 1 A |
l ARV21 1| B2 |
[ ARV22 B B |
| ARV23 I 1 B3 |
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