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ABSTRACT

Using the reactive magnetron sputtering technique, Rhenium Boride films in co-deposition
with Titanium were grown on steel substrates at 100°C. To improve the adhesion of the
coating a stack of twelve Ti/TiN bilayers was grown using a reactive atmosphere of argon
and nitrogen with a ratio Ar/N>.=40/1.4 sccm meanwhile, radio frequency power, negative
bias voltage, working pressure, and temperature of 100°C were fixed in the experiments to
produce the (ReB,):Ti. A design of experiments with a fraction-factorial style was made with
four inputs and two outputs with 3 different levels. A matrix of procedures was defined for a
total of 9 experiments. The titanium target was powered with 30 and 60 watts during the co-
deposition with ReB2 to evaluate the content of titanium at different ratios. Structural and
compositional measurements were carried out using SEM, XRD, and XPS to confirm the
formation of (ReBy):Ti and AFM analysis to measure the thickness and observe the
morphology of samples. Furthermore, mechanical properties were measured with nano
hardness equipment, showing that the addition of titanium to ReB; coating has a significant
improvement on the chemical stability of ReB, on steel and preserving mechanical
properties of hardness and high Young’s module, which makes the material suitable for
applications in the mechanical industry reaching hardness around 20 GPa.

Keywords: Reactive magnetron sputtering, Rhenium boride films, Titanium, Adhesion,

Hardness.



RESUMEN

En este informe se presentan los detalles del crecimiento de peliculas de Diboruro de renio
en co-deposicion con titanio sobre sustratos de acero a una temperatura de 100°C,
mediante la técnica magnetron sputtering. Para mejorar la adherencia de los
recubrimientos, un conjunto de peliculas de Ti/TiN (12 bicapas) fue depositado bajo una
atmosfera reactiva de argén y nitrégeno con proporciones Ar/N2=40/1.4 sccm. Otros
parametros del proceso de crecimiento, como la potencia RF del blanco, el voltaje Bias, la
presion y temperatura se mantuvieron constantes durante la experimentacion. Como
estrategia de soporte para la fase experimental, se elabor6 un disefio de experimentos tipo
factorial fraccionado de 4 entradas y dos salidas a 3 niveles diferentes. Como resultado de
este disefio, se obtuvo una matriz de 9 corridas de experimentos. Adicionalmente, se usaron
potencias de 30 y 60 watts para el blanco de titanio durante la co-deposicién con ReB; para
evaluar el efecto de la adicion de titanio en el comportamiento de las peliculas crecidas. Se
desarrollaron caracterizaciones estructurales y composicionales de las peliculas, con SEM,
DRX y XPS para confirmar la microestructura, la estructura cristalina y la formacion de
(ReB2)Ti. Se uso andlisis por AFM para mediciones de espesor y la observaciéon de la
morfologia de las muestras. Ademas, las mediciones de dureza en nano durémetro
demostraron que la adicion de titanio en el recubrimiento de ReB;, tienen un impacto
significativo en la estabilizaciéon quimica del revestimiento del ReB2 sobre acero,
conservando sus propiedades mecanicas de dureza y médulo de Young, haciéndolo un

candidato deseable para aplicaciones en la industria metalmecénica.

Palabras clave: Magnetrén sputtering, Diboruro de renio, Titanio, Adherencia, Dureza.
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LISTA DE ACRONIMOS Y DEFINICION DE UNIDADES

Sccm: Standard cubic centimeters per minute (centimetros cubicos estandar por minuto).
GPa: Gigapascal.

Torr: Torricelli.

mTorr: miliTorr.

V: Voltios.

nm: Nanometros.

mN: Milinewton.

W: Vatios.

°C: Grados Celsius.

Rpm: Revolution per minute (Revoluciones por minuto)

eV: Electronvoltios.

Cm?: Centimetro cuadrado.

AFM: Atomic Force Microscope (Microscopio de fuerza atomica).

DRX: X-ray difraction (Difraccion de rayos X).

XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy (Espectrocopia de fotoelectrones de rayos X).
EDS: Energy Dispersive Spectroscopy (Espectroscopia de energia dispersiva).

FIB-SEM: Focused lon Beam- Scanning Electron Microscopy (Microscopia electronica de
haz de iones enfocado).

SEM: Scanning Electron Microscopy (Microscopia electrénica de barrido).

TEM: Transmission Electron Microscope (Microscopia de transmision electrénica).

Nota: En el texto se usaran los nombres de las técnicas de medicién basadas en sus siglas
en inglés.
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CAPITULO I.INTRODUCCION
1.1Justificacion

La industria metalmecénica es una de las mas importantes de Colombia, debido a su gran
contribucidn al crecimiento econémico y al desarrollo industrial del pais. Esta industria es la
responsable de la fabricacion de productos metélicos y maquinaria y equipos mecanicos
asi como también la prestacion de servicios y mantenimiento, contribuyendo a la generacion
de empleo, a la innovacién y la tecnologia del pais, las exportaciones y el apoyo a otros
sectores econdmicos. Este sector constituye el 14% de la produccién industrial nacional y
el 13% de empleo dentro del PIB industrial [1].

Por otro lado, existen fendbmenos que representan una amenaza para la industria
metalmecénica: se trata de las pérdidas debidas a desgaste y corrosion que afecta la vida
uatil de los materiales y equipos. Este fendmeno puede ser causado por la friccion continua
de la superficie de los materiales, el impacto, la abrasion, entre otros factores y puede
provocar deformaciones, grietas y rotura de los materiales lo que afecta su rendimiento,
seguridad y eficiencia. Se estima que, para el afio 2012, las pérdidas por desgaste y

corrosion en la industria mundial ascendieron a mas de 2,5 trillones de délares anuales [2].

Para reducir las pérdidas ocasionadas por las deficiencias en las propiedades mecanicas
de la superficie de los materiales utilizados en la industria metalmecanica, es posible aplicar
técnicas de recubrimiento y proteccion para mejorar las propiedades anti-desgaste de los
materiales. Esto tiene un gran impacto en los sistemas productivos, haciéndolos mas
eficientes desde un punto de vista energético y sostenible en términos del uso de materias
primas. El desarrollo de la presente investigacion esta en linea con el enfoque de la mision
de Sabios en tecnologias convergentes (nano, info y cogno industrias) y también con el
area de Ciencias Naturales en ingenieria de materiales, especificamente en la disciplina de
Recubrimientos y Peliculas de acuerdo con la OCDE (Organizacion para la Cooperaciéon y
el Desarrollo Econémicos)[3]. Ademas, dentro del contexto de la Universidad EAFIT, la
pregunta de investigacion en la que se enmarcd esta propuesta ha contribuido
significativamente a la linea de investigacion de procesamiento de materiales por plasma,
la cual forma parte de las lineas de investigacion del grupo GEMA y de la maestria en Fisica

Aplicada.
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Por todo lo anterior, este proyecto se enfoca en el desarrollo de un material
nanoestructurado de Diboruro de Renio en co-deposicion con Titanio, sintetizado en forma
de pelicula delgada mediante la técnica de pulverizacion catédica por plasma, que presenta
elevada durezay que permitiria incrementar la vida util de herramientas, y piezas fabricadas
en acero. Ademas, esta investigacion aporta al campo experimental en cuanto al estudio
de la fabricacién de recubrimientos de Diboruro de Renio por medio de técnicas de

crecimiento de materiales asistidos por plasma.

1.2Planteamiento del problema

El desarrollo de nuevos materiales es un area de investigacibn muy activa y dinamica
debido a la necesidad de superar las limitaciones de los materiales convencionales vy,
ademas, satisfacer las necesidades de la sociedad y la industria. Esto genera una gran
dindmica de trabajo tanto a nivel cientifico como tecnolégico. Un campo de investigacion
que esta en constante evolucion por su importancia en diversas aplicaciones industriales
como herramientas de corte y maquinado hasta componentes de motores de aviones y
satélites, es el estudio de materiales duros y super duros. Se trata de aguellos materiales
que tienen alta resistencia a la deformacion y al desgaste como el Diamante (Dureza ~
85GPa) y el Nitruro de Boro Cubico (BN-c) (Dureza ~ 50GPa) [4], sin embargo, cuando se
usan como recubrimientos protectores anti-desgaste, presentan restricciones criticas como
la poca adhesién a sustratos de aleaciones ferrosas como el acero, inestabilidad térmica a
alta temperatura o procesos de sintesis complejos. Estas limitaciones argumentan la
busqueda de un nuevo material que pueda resolver o minimizar estas complicaciones. Un
candidato para lo anterior es el Diboruro de Renio depositado en pelicula delgada cuyas
propiedades mecanicas han sido estudiadas de manera tedrica y experimental,
demostrando dureza cercana a los 40 GPa, lo que hace un material bastante prometedor

para la industria metalmecanica [5] [4].

En este informe de investigacion se presenta el desarrollo de un material en forma de
recubrimiento de Diboruro de Renio, que presenta durezas superiores a los 20 GPa de

manera que permite incrementar la vida Gtil de los aceros y otras aleaciones metalicas,
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utilizadas en diversas areas industriales, como la automotriz, aeroespacial, entre otras. En

este orden de ideas la pregunta de investigacion gue orient6 esta investigacion fue:

¢ Es posible producir peliculas delgadas de diboruro de renio sobre aceros, por medio de
pulverizacién catddica por plasma, que sean estables con la adicion de titanio y presenten

alta dureza superficial?

Adicionalmente, las propiedades requeridas y alcanzables en un recubrimiento dependen,
entre otros, de los pardmetros de deposicion como la potencia aplicada a los blancos de
ReB2 y Ti, el voltaje bias suministrado a las muestras a recubrir, la relacion de los flujos de
los gases introducidos a la cdmara, la presion y temperatura utilizados, los cuales influyen
notoriamente sobre la composicién quimica, microestructura, adherencia y propiedades
mecanicas del material depositado; de manera que es indispensable seleccionar
cuidadosamente los parametros del proceso y tener un buen control sobre los mismos, lo
cual hace necesario un adecuado planeamiento de los experimentos para minimizar el

error, optimizar los tiempos de ensayo Y los recursos disponibles.

1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo general

Evaluar del efecto de la co-deposicién de Titanio en el crecimiento de peliculas de ReB:2
fabricadas mediante la técnica magnetron sputtering, sobre la estabilidad quimica de las

peliculas a condiciones ambientales.

1.3.2 Objetivos especificos

» Formular un disefio de experimentos para la fabricacién de peliculas delgadas de ReB;

en co-deposicién con titanio.

« Sintetizar peliculas delgadas de ReB. en co-deposicién con titanio de acuerdo con el

disefio de experimentos mediante la técnica Magnetron Sputtering.
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» Cuantificar las propiedades composicionales, morfolégicas y mecanicas de los

recubrimientos fabricados de (ReB.):Ti a partir de caracterizaciones.

* Evaluar el efecto de co-deposicion con titanio en diferentes proporciones en la estabilidad

guimica a condiciones ambientales de las peliculas de ReB; obtenidas.
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CAPITULO Il. FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1Materiales duros y super duros

La dureza es una propiedad tecnolégicamente importante que ha sido objeto de extensos
estudios experimentales y tedricos durante las Ultimas décadas [6], es por eso por lo que
los materiales duros son de gran interés, debido a sus numerosas aplicaciones en la
industria: desde herramientas de corte y recubrimientos resistentes al desgaste, hasta
tecnologia nuclear y aeroespacial. En estos casos se necesitan materiales duros con el fin
extender su durabilidad y permitir nuevas formas de mecanizado. Entre los materiales mas
duros conocidos, se encuentran el diamante, con dureza > 85 GPa (Dureza Knopp, carga
4.9 N) y el nitruro de boro cubico, con dureza de 50 GPa (Dureza Vickers, carga 39 N),
considerados materiales super duros; no obstante, son costosos porque se encuentran en
cantidades limitadas en la naturaleza o deben ser fabricados sintéticamente bajo alta
temperatura y presién; por otra parte, el diamante no se puede utilizar para aleaciones
ferrosas debido a la tendencia del carbono de disolverse en hierro formando carburo de
hierro y disminuyendo su dureza, ademas no se puede trabajar a temperaturas > a 800 °C
porque se transforma en grafito y en el caso del nitruro de boro cubico, también se
presentan problemas de reactividad con el hierro. Por lo tanto, el desarrollo de materiales
duros es de gran interés cientifico y tecnolégico en la investigacion y desarrollo de

materiales con propiedades superiores [7][8][4].

Actualmente, el interés se ha centrado en la serie de boruros de metales de transicion
(TMB), esto se debe a que el tipo de enlace en un material es determinante de su dureza,
los que presentan enlaces covalentes son los mejores candidatos para ser altamente duros.
En consecuencia se ha encontrado que los metales de transicion con alto mdédulo
volumétrico y densidad de electrones de valencia, pero baja dureza, pueden combinarse
con pequefios 4&tomos que forman enlaces covalentes, como B, C, O y N, para producir

materiales duros [7].

Para satisfacer las nuevas necesidades de materiales duros, se estdn aplicando
recubrimientos resistentes o se estan utilizando procesos de endurecimiento superficial. La

eleccion de si utilizar un material duro o como recubrimiento depende de la aplicacion en
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cuestion. Los materiales duros a menudo tienen baja ductilidad y son propensos a la fractura
fragil, lo que los hace inadecuados para aplicaciones de desgaste donde la carga es alta.
En tales casos, se pueden usar alternativas como un material mas ddctil con un
recubrimiento resistente al desgaste, o desarrollar un material sélido que sea duro, pero
mas dactil. La investigacibn actual se centra en ambas direcciones, incluyendo

procedimientos de endurecimiento superficial [9].

En las dltimas décadas, se ha registrado un amplio estudio de los diboruros de metales de
transicion (TMDB) debido a su destacado desempefio en propiedades mecdnicas,
anticorrosivas, cataliticas y fisicas. Esto ha llevado a diversas aplicaciones que se
benefician de estas propiedades. En especial, el renio es un metal precioso y raro con punto
de fusion de 3186 °C, lo que lo convierte en el tercer elemento con mas alto punto de fusién
entre todos los elementos de la tabla periédica. Sus propiedades Unicas, como su alta
densidad (21.03 g/cm3), dureza, resistencia a la corrosion y resistencia a la deformacion lo

convierten en un material valioso.

El diboruro de renio, es un material ceramico rico en boro y presenta propiedades inusuales:
puede alcanzar una dureza de 48 GPa con una carga de 0.5 N [10], de hecho, se ha
informado marcas de rayones de ReB: en la superficie de un diamante; por otra parte, no
presenta problemas de reactividad quimica hacia las aleaciones ferrosas [11]. La adicién
de boro en los sitios intersticiales del renio resulta en una expansion del 5% de su red
cristalina. Esto hace que los enlaces metalicos Re-Re sean de los mas cortos entre los
boruros. La alta resistencia a la deformacion elastica y plastica del ReB, se debe a los
enlaces altamente covalentes entre B-B y Re-B. El diboruro de renio tiene una estructura
hexagonal (ver figura 1) con un grupo espacial P63/mmc (nimero 194) y capas alternas de
renio y boro. El ReB, también es reconocido por ser un buen conductor eléctrico, de hecho,

se conoce como el material conductor mas duro [12].
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Figura 1. Estructura de ReB:

La alta dureza del ReBy, el alto modulo de Young y cizallamiento se debe a la alta densidad
de electrones de valencia (El Re tiene la segunda densidad de electrones de valencia mas
alta de todos los metales de transicién) y como se mencion6 anteriormente, a la covalencia
con enlace B. En consecuencia, el ReB; es una gran perspectiva para la fabricaciéon de
recubrimientos resistentes al desgaste capaces de aumentar la vida Gtil de las herramientas
[4][13].

2.2 Método magnetron sputtering para deposicién de recubrimientos

En la dltima década, la técnica de pulverizacion catédica con magnetrén ha tenido un rapido
crecimiento y se ha convertido en uno de los procesos mas utilizados en la aplicacion de
diversos tipos de recubrimientos industriales. La creciente demanda de peliculas
funcionales de alta calidad en varios sectores del mercado ha impulsado este avance. En
muchos casos, las peliculas producidas por la técnica de pulverizacion catédica con
magnetrén superan a las producidas por otros procesos, y son capaces de ofrecer la misma

funcionalidad que peliculas mucho mas gruesas. Como resultado, esta técnica tiene un
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impacto significativo en areas como los recubrimientos resistentes al desgaste, de baja

friccion, a la corrosién, decorativos y con propiedades dpticas o eléctricas especificas [14].

El método de magnetron sputtering comprende una técnica de deposicion de peliculas,
mediante la cual se crea plasma dentro de una cdmara con densidad de gas apropiada en
su interior, y a partir de dos electrodos conectados a corriente directa generan un campo
eléctrico que ioniza la atmdsfera. El plasma actla como un conductor eléctrico y por esta

razon su potencial permanece constante entre los dos electrodos.

La técnica denominada "pulverizacién catédica por magnetron" ha sido utilizada como
método de recubrimiento desde alrededor de la década de 1970. Mucho antes de que se
conociera realmente la fisica del proceso de pulverizacién, se le llamaba "pulverizacion
catddica", "Kathodenzerstaubung" en aleman o "pulverisation de cathodique" en francés.
Se ha utilizado principalmente para estudios de superficie, como dafio por radiacion
inducida por iones, analisis de superficie, limpieza de superficies, grabado por haz de iones,
comportamiento de tubos de descarga de gas, tecnologia de aceleradores de iones,
desarrollo de instalaciones de vacio, problemas de primera pared en dispositivos de energia
de fusion, investigacion espacial, etc. Una de las primeras observaciones fue realizada por
W. R. Grove (1852), quien utilizé un tubo de descarga de brillo que proporcion6 una imagen

cualitativa del proceso de pulverizacion.

No fue hasta que el proceso de pulverizacién en si se combiné con campos magnéticos (de
ahi la expresiéon "magnetron”) para mejorar el "rendimiento de pulverizacion", que la técnica
comenzd a ser utilizada en todo el mundo en un campo mas amplio de aplicaciones
industriales, como la deposicién de peliculas delgadas sobre diversos materiales. Esto
permite a los ingenieros de superficies de hoy en dia ajustar las propiedades de la superficie
deseada manteniendo las propiedades del material original en cuestion, una situacion que
durante mucho tiempo habia sido el suefio de muchos ingenieros y cientificos de superficies
[15].

Los iones que provienen del plasma se mueven a través del cdtodo y se aceleran dentro
del halo de plasma bajo la diferencia de potencial de los electrodos, lo que causa
pulverizacion y emisién de atomos neutros desde la superficie del catodo. Los electrones

del plasma se mueven hacia el anodo y Unicamente aquellos electrones que tienen la
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energia suficiente para superar el gradiente de potencial ligeramente negativo del catodo

son recolectados.

También se puede describir la técnica de sputtering como la eyeccion fisica de atomos
desde la superficie por el bombardeo de particulas de alta energia. Estas particulas pueden
ser iones positivos, atomos neutros, neutrones, electrones y fotones. Sin embargo, la

mayoria de las aplicaciones involucran el bombardeo del blanco (target) con iones.

Una vez los iones son generados y acelerados hacia el blanco de deposicion, estos extraen
atomos del blanco los cuales se dirigen hacia el sustrato formando una pelicula delgada.
En la figura 2 se muestra un esquema del método Sputtering y los elementos necesarios

para la llevar a cabo la deposicion de peliculas.

—_— (o] .
vacuum pump R «—  working gas

o atoms of argon
o atoms of target
« electrons

— target material

Figura 2.Esquema de Magnetrén Sputtering [16]

Las principales ventajas del proceso de pulverizacion catédica son: altas tasas de

deposicion, facilidad para pulverizar cualquier metal, aleacion o compuesto, peliculas de
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alta pureza, buena adhesion de las peliculas al sustrato, excelente cobertura, capacidad
para recubrir sustratos sensibles al calor, facilidad de automatizacion y excelente

uniformidad en sustratos de gran superficie.

Hasta la fecha, la aplicacion mas importante de la técnica de pulverizacion por magnetron
ha sido el recubrimiento de diferentes tipos de herramientas. Las propiedades beneficiosas
que se buscan aqui son esencialmente la dureza, baja abrasién y friccion (es decir, el
rendimiento tribolégico) y una mayor resistencia a la corrosién y oxidacion. La mayor
aplicacion en este campo es sin duda las herramientas de corte como taladros, molinos,
cuchillos y otras herramientas con bordes afilados . El objetivo del recubrimiento es
prolongar la vida atil de una herramienta de corte antes de que el borde se desgaste o se
emboten. En este contexto, la técnica de pulverizacién por magnetron es particularmente
adecuada para bordes muy afilados, como los cuchillos quirdrgicos y tijeras de peluqueria,
porque en estos tipos de aplicaciones, la deposicion debe llevarse a cabo de manera muy
controlada para no destruir los bordes afilados por calor, re-sputtering o capas de
deposicion rugosas. Para tales aplicaciones, se ha demostrado que la pulverizacién por
magnetrén es, con mucho, la mejor técnica de deposicién de todos los métodos PVD
disponibles.

Otros ejemplos en los que se pueden obtener topografias de superficie extremadamente
suaves y sobresalientes mediante pulverizacion por magnetrén son las herramientas de
moldeo por inyeccion y matrices donde se necesitan factores de rugosidad de superficie

extremadamente bajos y sin defectos.

Otras areas en las que se aplica el recubrimiento por pulverizacion por magnetrén a una
escala industrial mas grande son la perforacién, formacion, accionamientos mecanicos en
todo tipo de motores, incluyendo especialmente la seccion automotriz, maquinas de

procesamiento textil y de alimentos.

2.3 Disefio de experimentos factorial fraccionado

La herramienta estadistica 0 metodologia matematica conocida como Disefio de
Experimentos (DOE) tiene diversos usos en el disefio y desarrollo de procesos y productos.

Esta herramienta se puede utilizar para una variedad de propositos, tales como:
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comparaciones de disefio, deteccion de variables y optimizacion, ademas para planificar y
realizar experimentos, asi como para analizar e interpretar los datos obtenidos de los estos.
También se denomina una rama de la estadistica aplicada que se utiliza para realizar
estudios cientificos de un proceso en el que se manipulan variables de entrada (X) para

investigar sus efectos en la variable de respuesta o salida (Y) [17].

El disefio de experimentos factorial fraccionado es una técnica utilizada para estudiar el
efecto de multiples variables independientes en una respuesta o variable dependiente. Se
utiliza cuando el nimero de combinaciones posibles de las variables independientes es
demasiado grande para realizar todas las pruebas necesarias en un experimento completo
de factorial completo. En un disefio factorial fraccionado, se selecciona un subconjunto de
las combinaciones posibles de las variables independientes para incluir en el experimento.
Esto se hace de manera sistematica utilizando técnicas como el disefio de Plackett-Burman,
el disefio de Taguchi o el disefio de Fraccion de 2%. Estas técnicas permiten reducir el
namero de combinaciones sin perder informacién importante sobre los efectos principales

y las interacciones de las variables.

La fraccion del disefio se expresa generalmente como 2P, donde k es el nimero de
variables independientes y p es un valor entero que determina la fraccion del disefio. Por
ejemplo, un disefio de Fraccion de 24! significa que se selecciona una octava parte de las
combinaciones posibles. El disefio factorial fraccionado permite ahorrar tiempo, recursos y
costos al realizar experimentos, ya que solo se realizan una parte de las pruebas posibles.
Sin embargo, también implica algunas limitaciones. Al reducir el nUmero de combinaciones,
se pierde la capacidad de estimar los efectos de algunas interacciones o variables de menor
importancia. Ademas, el disefio asume que las interacciones de mayor orden son
despreciables [18][19].

En general, se utiliza el disefio factoriales fraccionados porque solo un pequefio nimero de
efectos principales e interacciones de menor orden son importantes para la variable de
respuesta, mientras que las interacciones de orden superior no tienen un impacto
significativo. De esta manera, los disefios factoriales fraccionados solo consideran los
efectos principales e interacciones relevantes y se ignoran las interacciones menos

importantes [17].
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Por otro lado, El analisis de gréficas de Pareto es una técnica comunmente utilizada en el
disefio de experimentos factorial fraccionado para identificar los efectos mas significativos
de las variables independientes en la respuesta o variable dependiente. Estas graficas
proporcionan una visualizacién efectiva de la magnitud relativa de cada efecto y ayudan a

priorizar las variables mas importantes.

Para crear una grafica de Pareto en el contexto del disefio factorial fraccionado, se siguen

los siguientes pasos:

1. Calcular los efectos principales: Primero, se determinan los efectos principales
para cada variable independiente. Estos efectos se obtienen utilizando técnicas
estadisticas como el analisis de varianza (ANOVA) o el método de los minimos
cuadrados.

2. Ordenar los efectos en orden descendente: Una vez calculados los efectos
principales, se ordenan en orden descendente segin su magnitud. Esto permite
identificar los efectos mas significativos en primer lugar.

3. Crear un gréfico de barras: En el eje vertical del grafico se representa la magnitud
del efecto y en el eje horizontal se enumeran los efectos principales. Se traza una

barra para cada efecto, cuya altura representa su magnitud relativa.

La gréfica de Pareto resultante proporciona una representacion visual de los efectos
mas significativos y ayuda a identificar las variables independientes mas influyentes en
la variable dependiente. Esto permite centrar los esfuerzos en aquellas variables que

tienen un impacto mayor en el resultado del experimento.

Este disefio de experimentos fue seleccionado de acuerdo a una revision bibliogréafica
previa que demostraba una optimizaciéon importante de resultados con el método

magnetrén sputtering [18][20].

2.4 Estado del arte

En los dltimos afios se han venido depurando diferentes metodologias tendientes al disefio
de materiales duros ultra-incompresibles de alto interés en aplicaciones industriales. Una

metodologia comun de disefio es a partir de la combinacion de metales de transicion, como
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Titanio (Ti), Vanadio (V), Cromo (Cr), Circonio (Zr), Tungsteno (W), Osmio (Os), Molibdeno
(Mo), Renio (Re), entre otros; con elementos livianos y de pequefio radio atébmico, como
por ejemplo Nitrégeno (N), Boro (B), Carbén (C) y Oxigeno (O) [21]. Las combinaciones
binarias y ternarias de los elementos mencionados han posibilitado el desarrollo de
materiales con durezas superiores a los 40 GPa, como por ejemplo el ReB. (Diboruro de
Renio), un boruro metdlico refractario que no presenta reactividad quimica con aleaciones
ferrosas como si lo presenta el Diamante o el BN [22]. Existen diversos reportes en la
literatura sobre la sintesis de ReB; por medio de técnicas metallrgicas a altas presiones y
temperaturas (High-Pressure High-Temperature-HPHT)[23] [24] [25] no obstante, existen
pocos reportes sobre la sintesis de ReB, por medio de técnicas de plasma a baja
temperatura. Guang L. y otros, en 2011 [26] reportaron el crecimiento de multicapas de
ReB2/TaN utilizando Magnetron Sputtering no reactivo, los resultados de analisis por XRD
mostraron la presencia de ReB2 y TaN cristalino, de estructura hexagonal, la maxima
dureza alcanzada con este sistema fue de 38.71 GPa y el maximo modulo elastico se
reporté en 474.07 GPa. Chrzanowska J. y otros, en 2015 [13], reportaron el crecimiento de
peliculas de ReB; por la técnica PLD (Pulsed Laser Deposition) y el efecto de los
parametros del proceso en dicho crecimiento. Latini y otros reportaron en 2008 [4] la
preparacion y caracterizacion de recubrimientos superduros de Diboruro de renio por la
técnica PLD, los resultados muestran el crecimiento de una pelicula delgada (~300nm) con

una Unica fase cristalina presente de ReB: y con una alta dureza (~52GPa).

Los reportes sobre investigaciones tedricas del diboruro de renio, también son escasos.
Zhou W. y otros [27] en 2007, reportaron un estudio sobre las propiedades electronicas,
dindmicas y termodinamicas de ReB, combinando técnicas tetricas de primeros principios
con técnicas experimentales con dispersion de neutrones. Los resultados muestran una
buena correlacién con relacién a los reportes experimentales de constantes elasticas de los
cristales, médulos y dureza; los analisis de propiedades electrénicas y fonénicas indican
que los fuertes enlaces covalentes de B-B y Re-B son la principal razén por la que el ReB:
es super incompresible y super duro. Zhong M. [28] y otros en 2013, reportaron célculos de
primeros principios para investigar la estabilidad estructural, el esfuerzo elastico, las
entalpias de formacion y la dureza de diferentes diboruros metélicos (MB,, M=Tc, W, Re,
Os). Se encontr6 que la entalpia de formacién para todos los sistemas estudiados es

negativa, denotando que son termodinamicamente estables y que pueden ser sintetizados
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experimentalmente. Se encontré6 que la dureza tedrica mas alta predicha para estos
sistemas la tiene el ReB,, lo cual esta de acuerdo con los reportes experimentales, también
el modulo de Young vy la relacién de Poisson calculados muestran que es potencialmente
un material superduro. Mazdziarz M. y Moscicki T. [11], reportaron en 2016 un estudio de
propiedades estructurales, mecanicas, opticas y termodinamicas de 3 distintos polimorfos
de ReB; diferentes a la fase hexagonal mas conocida de este material, se encontrd que la
dureza de estos sistemas esta por encima de 40GPa. Marin M. y otros [29], también en
2016, reportaron 3 nuevas fases hipotéticas de ReB utilizando técnicas de DFT, calcularon
las constantes elasticas para estas fases y la anisotropia elastica, ademas utilizaron
modelos semi-empiricos para hacer estimaciones de dureza de las fases reportadas,
encontrando que dos de las 3 fases, son de alta dureza.

Teniendo en cuenta lo anterior, durante el desarrollo de esta propuesta se pretende estudiar
la influencia de la co-deposicién del Ti con ReB; con la idea de pasivar fenémenos de
desestabilizacion quimica que llevan a la delaminacion , corrosion u oxidacion del material
qgue se han venido reportando en los intentos de obtener el material en pelicula delgada.
No se encontraron reportes hasta el momento de que esto haya sido probado, solo la
referencia de Pascal Bliem en el 2018 [30], en donde la co-deposicion del ReB; con Al tuvo

un efecto minimizador de los inconvenientes anteriormente mencionados.
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CAPITULO lIl. Detalles experimentales

En este capitulo, una primera parte sera dedicada a la ejecucién del disefio experimental
elegido para llevar a cabo un nimero de experimentos convenientes que permitiera evaluar
la influencia de los cambios en los parametros mas significativos involucrados en el proceso

de deposicion de peliculas de ReB..

Una segunda parte se referira al protocolo seguido de acuerdo con la definicion de una
matriz experimental y a la técnica de deposicién de peliculas delgadas usada para esta

investigacion.

Por dltimo, se hablarad de los detalles de la fabricacién de los recubrimientos como la
preparacion de sustratos, configuracion de parametros en el equipo, deposicién de capas
de acople para la obtencion final del recubrimiento de ReB; y del almacenamiento de las
muestras obtenidas. Todos los procedimientos experimentales aqui descritos fueron
hechos en la Universidad EAFIT sede Medellin, Colombia.

3.1 Propuesta de disefio de experimentos

Para la ejecucion de los objetivos se propuso un disefio de experimentos que tuviera en
cuenta lo parametros de fabricacion que, de acuerdo con la revisién de la literatura, influyen
en las propiedades mecéanicas que se buscan estudiar en los recubrimientos de ReB::Ti.
En el disefio de experimentos, estos parametros pueden ser tomados como entradas
(también llamados factores) a diferentes niveles, mientras que, las propiedades fisicas a
evaluar seran las salidas. El disefio de experimentos que se consideré para la ejecucién de
esta investigacion es de tipo factorial fraccionado 2%1. Como ya se ha visto en el Capitulo I
Fundamentos tedricos, este tipo de disefio es Optimo para experimentos que involucran
varios factores o entradas y se requiere una estrategia que permita reducir de manera
significativa el nimero de corridas experimentales sin perder informacion valiosa, esto se
hace mediante la jerarquizacién de los efectos, es decir, la definicion de qué efectos son

mas importantes que otros de manera que puedan analizarse cuantitativamente.

En cuanto a las salidas, estas se consideran como las propiedades del material que se
veran afectadas por la variacion de parametros de manera simultdnea o en combinacion

estratégica. Evaluar el efecto de las entradas de manera individual incrementa de manera
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considerable el nimero de experimentos a desarrollar, lo cual se vuelve impréactico. De ahi

la importancia de la eleccion de un adecuado disefio de experimentos.

En este orden de ideas, las salidas del disefio experimental representan los dos parametros
fisicos mas importantes cuantificables, que constituyen la formulacion de la pregunta de
investigacion, es decir, la dureza del recubrimiento y la estabilidad quimica representada

en proporcion de 6xidos de renio.

Para la fabricacion de peliculas delgadas de ReB; en co-deposicién con titanio, y en
general, para la fabricacion de peliculas mediante la técnica magnetron sputtering, se deben
tener en cuenta varios parametros fisicos. La siguiente tabla menciona todas las variables

necesarias para la obtencion de recubrimientos mediante la técnica mencionada.

Tabla 1. Parametros para la fabricacion de recubrimientos usando la técnica magnetrén
sputtering.

Variables fisicas del experimento

Sustratos Disco de acero H13, Lamina
de acero inoxidable 304,
Sustratos de oblea de silicio

Condiciones pulido

generales del [ presion de vacio base 8.6 e-6 torr

experimento Velocidad de rotacion de sustratos | 80 rpm
Voltaje Bias -100 v
Distancia Blanco-Sustrato 160 mm
Numero de Intercapas 12
Espesor de Monocapa 25 nm
Potencia de Target de Titanio 200 W

Flujo de Ar/N para crecimiento de 50/1.4 sccm
Intercapas de TiN

TiTIN (BC) Temperatura de sustrato 100 °C
Presion de Ar 5 e-6 torr
Tiempo de deposicion por 4 min
monocapa
Presion de Ar 3 e-6torr
Potencia de blanco de Titanio Parametro variable
Potencia de blanco de ReB2 Parametro variable
Recubrimientos | Temperatura de sustrato 100 °C
de ReB2:Ti (RF) | Flujo de Ar 40 sccm
Voltaje Bias Parametro variable
Tiempo de deposicion y co- Parametro variable

deposicion ReB; y Ti
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Los parametros anteriores fueron definidos de acuerdo con informacién adquirida durante
la revision de literatura y revision de trabajos previos ejecutados en el laboratorio. Los
parametros se mantienen constantes durante todos los ensayos a excepcion de los que

estan etiquetados como “Parametro variable”.

En este caso, de todo el conjunto de pardmetros expuestos, se identificaron las cuatro
variables o entradas para fabricacion de recubrimientos que mas influyen sobre la dureza
del recubrimiento y su estabilidad quimica sobre sustratos de acero, éstas son las variables
gue estan por determinar y representan una incégnita a resolver dentro del proceso

experimental. A continuacién, se hace una breve descripcion de cada una:

Potencia aplicada a blanco de ReB;: Etiquetada durante la propuesta de disefio de
experimento como entrada A. Este pardmetro indica la proporcion de moléculas de ReB:

para cada una de las muestras.

Potencia aplicada a blanco de Ti: Etiquetada durante la propuesta de disefio de experimento
como entrada B. La variacién de este parametro indica la proporcién de titanio afiadido al
recubrimiento y su influencia en las propiedades mecanicas y de adherencia de las peliculas

de ReB:; sobre los sustratos de acero.

Tiempo de deposicion: Etiquetado durante la propuesta de disefio de experimento como
entrada C. Este parAmetro influye en el espesor del recubrimiento a obtener. La proporcién
es directa, entre mas tiempo se deje el sustrato en exposicion del halo de plasma de ReB;
y Ti, se espera que mayor densidad de particulas sean depositadas sobre la superficie de

la muestra y, por ende, mayor espesor de recubrimiento.

Voltaje Bias: Etiquetada durante la propuesta de disefio de experimento como entrada D.
También conocido como voltaje de polarizacién, su uso en procesos de deposicion de
materiales asistidos por plasma puede influir en propiedades como la adherencia, dureza y

resistividad eléctrica de las muestras [24].

Una vez definidas las entradas del disefio de experimentos, se definen los valores o niveles
de cada una de ellas: un valor maximo y un minimo. La etiqueta para estos niveles seré (1)

y (-1) respectivamente, como lo muestra la tabla 2.
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Tabla 2. Parametros variables del disefio de experimentos

Etiqueta Paré'metros . Nivel .
variables Maximo(1) | Minimo(-1)
A Potencia ReB, [W] 100 50
B Potencia Ti [W] 60 30
C Voltaje Bias [V] -100 -200
D Tiempo [min] 120 60

La eleccién de los valores maximos y minimos no fue de manera arbitraria, se eligié un
rango de acuerdo con la revision de literatura previa y las caracteristicas de los equipos a
disposicién en el laboratorio de Fisica Aplicada. Una vez hecho esto, se procede a construir

la matriz de experimentacion definitiva.

Tabla 3. Matriz experimental-Disefio de experimentos factorial fraccionado 24!

Num_ero de Alclple
experimentos
1 1111
2 1101 -1
3 1)1 -1)-1
4 1711111
5 1|-11-1]1
6 1-1]111-1
7 111 ]-1/-1
8 11111
9 0O|0|]0]|O0

Noétese que el disefio de experimentos 2! arroja 8 repeticiones puesto que el nimero de
factores para tener en cuenta es 4. Sin embargo, se propone un noveno experimento para
considerar el caso en el que todos los factores toman un valor medio entre el nivel minimo
y maximo, es decir, se le asigna a la entrada A un valor de 75 W, a la entrada B un valor
de 45W, alaentrada C un valor de -150 V y a la entrada D un valor de 90 min. La siguiente
tabla muestra la matriz de experimentacion definitiva y la etiqueta de identificacion para

cada corrida experimental.
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Tabla 4. Matriz de experimentos definitiva.

ETIQUETA Potencia ReB: Voltaje Bias | Tiempo [min] - Potencia Ti
W] -A [V]-C D W] -B
1N19 50 -200 60 60
2N19 50 -200 120 30
3N19 50 -100 60 30
4N19 50 -100 120 60
5N19 100 -200 60 60
6N19 100 -200 120 30
7N19 100 -100 60 30
8N19 100 -100 120 60
9N19 75 -150 90 45

Una vez establecidos los pardmetros variables y constantes para la fabricacion de los
recubrimientos en 9 experimentos diferentes, se eligi6 él orden de ejecucién de
experimentos usando una funcién de distribucién al azar de los componentes de un vector
en Python que representaban la lista de los 9 experimentos a realizar. Asi, el orden de
ejecucion de los experimentos fue el siguiente: 4N19,1N19,8N19,2N19,3N19,6N19,5
N19,7N19,9N109.

Cabe aclarar que para cada experimento se depositaron los recubrimientos en 3 sustratos:
Sobre acero H13, sobre laminilla de acero inoxidable y sobre sustrato de silicio. Es decir,
por cada corrida experimentales se obtenian 3 recubrimientos exactamente iguales pero

depositados en diferente sustrato.

3.2 Sistema Magnetrén Sputtering del Laboratorio de Fisica Aplicada

El laboratorio de Fisica Aplicada de la Universidad EAFIT tiene a su disposicion el equipo
para la fabricacion de recubrimientos mediante la técnica magnetrén sputtering
INTERCOVAMEX H2 con posibilidad de ensamble para tres blancos de 2 pulgadas de
diametro cada uno: dos estan conectados a fuentes RF y uno conectado a fuente DC. Las

fuentes RF tienen control manual y automatico de carga reactiva. La plataforma porta-
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sustratos es giratoria con velocidad maxima de 88 rpm y tiene opcion de calentamiento
mediante horno de resistencias de tungsteno con controlador de temperatura hasta 400°C.
La camara de vacio esta adecuada para la introduccién de gases de argén, nitrégeno y
oxigeno de manera controlada mediante un flujémetro y medidores de presién Pirani y de
catodo frio. El sistema para vacio del equipo se compone de una bomba mecéanica
conectada en serie con una bomba turbo molecular. Después de dos horas de
funcionamiento, es posible lograr un vacio del orden de 10° Torr. Un sistema de

refrigeracion tipo chiller se encarga del enfriamiento de los magnetrones.

Ademas, se cuenta con dos fuentes DC, la primera, con un voltaje maximo de 7kV, usada
para limpieza i6nica de sustratos antes de cada deposicién y la segunda con voltaje maximo

de 300 V usada para suministro de voltaje Bias.

La figura 3 muestra el equipo magnetrén sputtering y sus equipos complementarios.

R ———

qﬁ | Sistema de vacio | | Camara de vacio

Fuentes de voltaje
Bias y alto voltaje

k.

Figura 3. Magnetron Sputtering del Laboratorio de Fisica Aplicada-Universidad EAFIT

La parte interna de la camara de vacio y la disposicién de sus componentes se muestran

en el siguiente esquema:
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Sistema de
bombas de
vacio

t

-

Horno

Plataforma porta-
sustratos giratoria

Target Ti
(DC)

Target Ti

(RF Manual)

R

Target ReB2
(RF Auto)

Figura 4. Esquema de vista frontal interna de la cAmara de vacio.

3.3 Procedimiento para la fabricacion de los recubrimientos

3.3.1 Preparacion de sustratos y blancos

O

Canal de
entrada de N2

0\

Canal de
entrada de Ar

0

Valvula de
presurizacion

Los sustratos elegidos para las deposiciones y sus dimensiones se presentan a

continuacion:

Tabla 5. Sustratos y dimensiones.

SUSTRATO

DIMENSIONES

DISCO DE ACERO H13

Diametro:1.5 cm

Espesor: 2 mm

OBLEA DE SILICIO

Area: ~2 cm?

LAMINA DE ACERO
INOXIDABLE

Largo: 2cm

Ancho: 1cm

Espesor: 0.1mm
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Los discos de acero fueron previamente pulidos con papel abrasivo de diferente tamafio de
grano desde #100 hasta #2000, posteriormente fueron pulidos con pafio y polvo de alimina
de tamafo de grano de 1 um, para lograr un acabado tipo espejo. Ambos procedimientos
fueron hechos con lubricacién con agua desionizada en maquina pulidora. Ademas, todos
los sustratos fueron sometidos a bafio en ultrasonido por 15 minutos en alcohol isopropilico

y fueron posteriormente secados con nitrégeno gaseoso.

Una vez limpios todos los sustratos, se procede a montarlos sobre el porta muestras
sujetado con pinzas. Sobre los sustratos de silicio se hace una marca con marcador de
tinta indeleble con el fin de facilitar caracterizaciones de espesor de las peliculas
obtenidas, pues esta marca actlla como una mascara sobre el recubrimiento. La
disposicién de los sustratos en la plataforma porta-sustratos para ingresar a la camara de

vacio se muestra en la figura:

Acero ‘

O

Figura 5. Montaje de sustratos en plataforma porta-sustratos.

Cabe aclarar que la razén por la cual se tomé el acero H13 como sustrato para los
experimentos, es porgue esta aleacion es ampliamente usada en la industria de trabajo en

caliente, para la fabricacion y mecanizado de herramientas y la extrusion de aluminio.
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El sustrato de silicio fue usado en los experimentos para facilitar algunas caracterizaciones
posteriores a la fabricacién de las muestras. La barra de acero de la cual se tomaron los
sustratos fue previamente sometida a un tratamiento térmico. Las especificaciones técnicas

de este material se encuentra en detalle en su ficha técnica [31].

La laminilla de acero inoxidable, resultaba util para evaluar también el comportamiento del

recubrimiento sobre un sustrato de acero con composicion diferente al acero H13.

3.3.2 Bicapas de acople Ti/TiN

Con el fin de aliviar el estrés residual que producen las capas de ReB; en los substratos de
acero, situacion que fue evidenciada en un trabajo previo y corroborado segun la revision
de literatura [32][33], lo cual afecta la calidad de adhesion de los recubrimientos; se
depositaron 12 bicapas de titanio y nitruro de titanio Ti/TiN con un espesor aproximado de
59 nm por bicapa mediante la misma técnica de magnetron sputtering no reactivo con
atmaosfera de argon para el crecimiento de monocapa de Ti y mezcla de argén y nitrégeno

para tener una atmosfera reactiva en el crecimiento de monocapa de TiN.

El recubrimiento de ReB::Ti constituye la capa final de todo el sistema y es en si el objeto
de estudio de esta investigacion. Los parametros de crecimiento mas significativos como la
potencia de blancos, tiempo de deposicién y voltaje bias se incluyeron en el disefio de

experimentos como los parametros a variar en 2 niveles, como se explico en la seccion 2.1.

La siguiente figura representa el esquema del sistema completo de capas y recubrimientos

que se fabricaron.
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ReB2:Ti
TiN
i —12 Bicapas de Ti/TiN

TiN
Ti
Sustrato

Figura 6.Esquema del sistema de peliculas crecidas sobre el sustrato.

Posterior a la fabricacién de las 12 bicapas de acople de Ti/TiN, se deposit6 el recubrimiento
de ReB.:Ti in situ usando la técnica de magnetron sputtering. Los pardmetros de fabricacion
de estos revestimientos se muestran en la tabla 6. Los valores usados para los pardmetros
A, B, Cy D, en el desarrollo de esta fase experimental, se presentaron en la seccion 3.1

Propuesta de disefio de experimentos.

Tabla 6. Matriz experimental definitiva. A,B,C y D son los parametros para variar durante
cada corrida experimental.

Parametro Ti TiN Ti
ReB2 (Manual)
(Auto)
Vacio (Torr) 7.8x10°
Presién(Torr) 6x103
Potencia RF (W) 200 A B
Flujo de gas Ar (sccm) 50 50 40 40
Flujo de gas Nz (sccm) 0 1.4 0 0
Tiempo (min) 4 (~25nm) 4 (~25nm) D
Voltaje Bias DC (V) -100V C
Temperatura del sustrato 100
(9]
Rotacion (rpm) 80
Distancia sustrato-blanco 160mm
(mm)
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Recuérdese que, de acuerdo con el disefio de experimentos presentado en la seccion
anterior, A puede tomar valores de 50 V, 100 Vy 75 V; B puede tomar valores de 30 V, 60
V y 45 V; C puede tomar valores de -100V, -200V, -150V vy, por dltimo, D puede tomar

valores de 60 min, 120 min y 90 min.

3.3.3 Almacenamiento de muestras

Después de cada fabricacién de recubrimiento, todas las muestras fueron almacenadas de
manera individual en bolsas resellables y puestas en un desecador con gel de silice.
Cuando se transportaron las muestras hasta las instalaciones de la Universidad de
Limoges, en Francia, para caracterizaciones, se guardaron en vacio en bolsas plasticas
resellables. Al llegar al laboratorio de la universidad, se pusieron todas las muestras en
desecador al vacio mediante bomba mecanica para evitar el deterioro prematuro de las

peliculas obtenidas.

Figura 7. Almacenamiento de muestras en vacio dentro desecador con gel de silice.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se abordaran los resultados de todas las técnicas de caracterizacion
usadas para analizar las propiedades morfolégicas, composicionales, estructurales y
mecénicas que son de interés en esta investigacion. Primero se presentan los resultados
de la evaluacién de la apariencia superficial de las muestras inmediatamente después de
ser retiradas de la camara de vacio Yy posteriormente se muestran los resultados del
seguimiento que se les hizo a las mismas durante 60 dias. Cabe aclarar, que, para cada
caracterizacién, las muestras fueron sacadas del desecador al vacio y una vez finalizado el
ensayo, se ingresaban de nuevo al desecador para minimizar el deterioro por la exposicién

al medio ambiente.

Luego, se reportan los resultados de las caracterizaciones realizadas mediante AFM que
permitiran evaluar propiedades de las muestras obtenidas como el espesor, rugosidad,

tamafio de grano y visualizacion de morfologia superficial.

Mas adelante, se presentan las caracterizaciones mediante DRX, en las que se evidencia
la existencia de fases cristalinas en el material, mientras que las caracterizaciones

mediante XPS y EDS muestran informacion sobre la composicidn quimica de las muestras.

Ademas, se analizan las micrografias obtenidas por las técnicas SEM y TEM con las cuales
se estudia la morfologia superficial de las peliculas y, de manera méas detallada, el area

transversal de una de ellas.

Finalmente se dedicara una seccidn para analizar las propiedades mecanicas de interés en

esta investigacion, es decir, nano dureza mediante ensayos de Nanoindentacion.

4.1 Anédlisis Cualitativo

Tal como se indicé en la propuesta de disefio experimental, se obtuvieron 9 recubrimientos
de ReB: en co-deposicién con titanio y con intercapas de acople de Ti/TiN. En términos
generales, los recubrimientos tenian aspecto de deposicion homogénea pues todas
presentaban acabo metdlico y adherencia al sustrato inmediatamente después de sacarlas

de la cAmara de vacio, como se puede ver en la figura siguiente.
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Figura 8. Fotografias de muestras obtenidas de acuerdo con los 9 experimentos

propuestos. Fotografia tomada inmediatamente después de sacar muestras de la

camara de vacio.

Al cabo de 60 dias, algunas de las muestras mostraron coloraciones oscuras, manchas,
opacidad, zonas de desprendimiento y puntos de corrosion. Esto puede deberse a la
paulatina degradacién del material sobre el sustrato o la formacion de 6xidos en la superficie
de los recubrimientos. En las imagenes siguientes se puede apreciar lo anteriormente

descrito:
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Figura 9. Fotografias Opticas de muestras Qespués de 60 dias fuera de la cAmara de
vacio.
Obsérvese que, por ejemplo, para la muestra 7N19 fabricada en sustrato de acero H13,
ésta presenta una coloracion amarilla, tipica de peliculas de TiN, y, manchas de 6xido. Esto
quiere decir que el recubrimiento de ReB2 ha desaparecido por completo dejando al
descubierto la ultima capa de TiN del sistema de acople.

A continuacion, se presenta el analisis cuantitativo de las propiedades fisicas, estructurales,
composicionales y mecéanicas, de acuerdo con lo planteado en los objetivos de esta

investigacion.



4.2 Analisis de morfologia
4.2.1 Mediciones mediante AFM
4.2.1.1 Espesor

El espesor total de los recubrimientos obtenidos se evalué mediante el uso de microscopio
de fuerza atdmica (AFM, por sus siglas en inglés). Para este fin, fue necesario fabricar una
mascara de tinta indeleble sobre uno de los sustratos de silicio a depositar. Posterior a la
deposicion de los recubrimientos se retir6 la mascara con isopropanol en ultrasonido
durante 5 minutos y se sec6 con nitrdgeno. La figura 10 muestra el perfil obtenido mediante

AFM en la medicién del grosor del escalén entre sustrato- recubrimiento mediante la
mascara.

Z|nm]

X:50.0pum
7: 50.0pm
Z:1.6um

Figura 10. Medicién de espesor mediante AFM de muestra 5N19 sobre sustrato de silicio
con mascara. (a) Perfil del escaldn. (b) Imagen en area de 50x50 um (c) Reconstruccién
3D del perfil.

La tabla a continuacion muestra la estimacion de espesor de todo el sistema de
recubrimientos (Ti/TiN)12/ReB2:Ti, la tabla incluye, nuevamente, los pardmetros con los que
fueron crecidos cada una de las 9 muestras obtenidas.

40



Tabla 7. Espesor total de cada muestra con visualizacion de parametros de fabricacion de
los recubrimientos sobre sustratos de acero H13, silicio y acero inoxidable.

Bias

Muestra PotenciaReB2 voltage[V] - Tigmpo PotenciaTi Espesor
[W]-A C [min] -D [W]-B total [nm]
1IN19 50 -200 60 60 771,836
2N19 50 -200 120 30 1209,0+100
3N19 50 -100 60 30 1250,0+70
4N19 50 -100 120 60 720,7+30
5N19 100 -200 60 60 775,8+50
6N19 100 -200 120 30 936,0+50
7N19 100 -100 60 30 956,2+20
8N19 100 -100 120 60 1024,0+60
9N19 75 -150 90 45 884,3+30
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Figura 11. Gréfico de barras del espesor de las muestras.

Se sabe que el espesor de un recubrimiento esta directamente relacionado con el tiempo
de deposicion, pues a mayor tiempo de exposicién del sustrato al halo de plasma, mas
particulas se depositaran sobre él, aumentando el espesor de la pelicula en formacién. Sin
embargo, esto no fue concluyente para estos experimentos, pues se esperaba que para las
peliculas con tiempos de deposicién de 120 minutos fueran significativamente mas gruesas
que aquellas depositadas durante 60 minutos, esto se explica con el hecho de que los
demas parametros considerados en el disefio de experimentos (Potencia de target de ReB.,
potencia de target de Tiy Voltaje bias) influyen también de manera significativa y tal vez no

lineal en el espesor de la muestra.

Para la estimacion del espesor del recubrimiento de ReB2:Ti se hizo un estudio mediante

la técnica FIB-SEM en corte transversal de la muestra, el cual se presenta mas adelante.
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4.2.1.2 Morfologia de grano

Se estudié la morfologia de grano superficial usando la técnica AFM de las 9 muestras
obtenidas. La figura 12 muestra la vista superior con barrido de area de 5x5 um de los

recubrimientos depositados en sustratos de silicio.

Figura 12. Micrografia AFM de las muestras obtenidas sobre sustratos de silicio en area
de 5x5 pm.

Obsérvese que la morfologia de grano permanece homogénea en la superficie de todas las

muestras, sin embargo, el tamafio de grano si presenta variaciones ya que en muestras
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como la 3N19, 6N19 y 9N19 algunos granos se aglomeraron para formar particulas mas
grandes. En contraste, en las muestras como la 2N19 y la 8N19 pareciera no haber una
definicion clara de limite de grano, pero si una alta densificacion de particulas con pocas
porosidades. En las muestras 1N19, 4N19, 5N19 y 7N19, se evidencia una microestructura
de grano fino, tipico de los recubrimientos fabricados por magnetrén sputtering por las altas
energias de expulsion de los 4&tomos y/o iones que genera la técnica, a comparacion de
otras técnicas como la evaporacién. Esto permite que la energia de bombardeo conduzca

a una mayor adherencia y empaquetamiento mas denso de las peliculas depositadas [15].

Para tener una idea aproximada del tamafio de grano de las peliculas, si hicieron
mediciones usando el software Image J [34] de los didmetros de los granos y se procedio
a elaborar los histogramas mostrados en la figura 13. De acuerdo con esto, se estima que
los granos formados tienen tamafios entre 80 y 100 nm. Solo fue posible medir tamafio de
grano en las peliculas 5N19, 7N19 y 9N19 mediante este software por la limitacién en la

identificacion de borde de grano en el resto de las micrografias.

5N19 R 7N19|

N
70 80 £ 100 110 120 130 140
Tamafio de grano (nm)

60 80 100 120 140 160 180 200
Tamafio de grano (nm)

w & O o N ®

40 50 60 70 80 90 100
Tamafio de arano (nm)

Figura 13. Histogramas de distribucion de las mediciones de tamafio de grano de
muestras 5N19, 7N19 Y 9N19.

44



4.2.1.2 Rugosidad

La técnica de microscopia AFM permite, ademas, hacer calculos de la rugosidad superficial
de las peliculas delgadas obtenidas cuando se hace un tratamiento de datos de la altura de

las cresta y valles de la superficie que fueron detectados por la sonda.

Con la herramienta WSxM [35], software especializado para andlisis de imagenes de AFM,
se obtuvieron las siguientes estimaciones de rugosidad promedio:

MUESTRA | Ra [nm]

: 1N19 29732
35 4
326158 2N19 20182
31,0668
=3 3N19 13,3896
[
o 25 - 4N19 12,7782
D
5 20 5N19 2,462
o
=P 6N19 31,0668
T 13389645 7782
S 7N19 3,7201
D10 -
r 8N19 1,5392
5 4 37201
29732 .
] 2,0182 2462 1538 9N19 32,6158
0 r—r+ 1.+ 1 1~ 1 1 1 1 - 1T
TN19 2M19 3M19 4M19 5N19 BM19 TN19 8MN19 9N19
Muestra

Figura 14.Rugosidad promedio de las muestras.

Este analisis se evalu6 en las imagenes AFM de dimensiones 5um x 5um, mostradas en la

secciéon anterior.

Para tener una mejor idea sobre el contraste entre las morfologias de las muestras entre si,
se hizo una reconstruccion 3D usando también el software WSxM (ver figura 15),
mencionado anteriormente. NoOtese que las rugosidades més altas fueron las de las
muestras 6N19 y 9N19, lo cual es de esperarse, pues de acuerdo con la figura 12, son las

peliculas en las que se aprecia una densidad de tamafio de grano menos uniforme al haber
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presencia de grandes aglomeraciones de particulas en comparacion con las otras 7

muestras, en donde la morfologia de superficie es mas uniforme.

X: 5.0um
Y:5.0um
Z:152.5nm

5.0um
Y: 5.0um "Ny L AY: 5.0um \ i
Z: 87 8nm ! 35.2nm

X: 5.0um
Y: 5.0um ; s n Y: 5.0um
:43.9nm n VAR WE R

Figura 15.Reconstrucciéon 3D de las micrografias AFM.
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Es importante sefialar que ninguna de las propiedades analizadas en esta seccidbn mostro

tener correlacion con la variacién de parametros escogidos en el disefio de experimentos.

4.2.2 Anélisis mediante FIB-SEMy TEM

Para entender la formacién de cada una de las capas que compone el sistema completo de
los recubrimientos sobre los sustratos, se hicieron micrografias FIB-SEM y TEM de alta
resolucion en la seccién transversal de la muestra 8N19, ya que fue el recubrimiento que
presentd menor deterioro después de 90 dias fuera de la camara de vacio, momento en el
que se hizo la caracterizacion. Mediante la combinacién de las capacidades de imagen de
la microscopia electronica de transmisién (TEM) y la modificacion de materiales por haz de
iones enfocados (FIB) se fabricé una lamela del material de estudio mediante fresado sobre

sustrato de cobre.

A continuacién, se muestran las micrografias SEM y TEM, obtenidas a diferentes aumentos,

en dénde se aprecia cada una de las interfaces del sistema sustrato/(Ti/TiN)12/ReB2:Ti.

zElss Mag = 31.69K X 200 nm WD = 49 mm EHT = 3.00 kV

{Probe = 450 pA FIB Imaging = SEM FIB Lock Mags = No
Crossheam 550-01-05

Figura 16. Micrografia SEM en &rea transversal de muestra 8N19.

Teniendo en cuenta que la micrografia SEM de la figura 16 es generada a partir de la sefial

de electrones retro dispersos, es posible observar diferencias de fase composicional, que
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podrian corresponder con las fases esperadas: a) sustrato de silicio, b) Monocapas de Ti
(gris claro y TiN (gris mas oscuro) y ¢) capa de ReB;:Ti. Lo que se observa como capa mas
superficial, corresponde a la fina pelicula de platino que se deposita de manera in situ
sobre la muestra al momento de la medida para mejorar su conductividad y para la
proteccién misma del recubrimiento durante el bombardeo con los iones de Galio con los

que se produce el esculpido para generar el andlisis transversal del recubrimiento.

En la siguiente micrografia TEM, tomada sobre la lamela preparada por FIB-SEM, se logro
obtener imagenes con mayores aumentos haciendo un mayor énfasis en el recubrimiento
de ReB.:Ti con el fin de observar la microestructura. De acuerdo con la figura 17(b) se
puede observar una microestructura de grano alargada con alta densificacion y sin
porosidad aparente. La aparicién de lo que pareciera ser una fase entre el recubrimiento de
ReB.:Tiy las bicapas de acople de Ti/TiN (franja muy delgada de coloracién mas oscura en
la figura 17a) es en realidad una diferencia de nivel como consecuencia del fresado iénico

para la fabricacién de la lamela.

En la parte superior del recubrimiento de ReB.:Ti se puede distinguir una franja de
coloracién grisacea clara que marca una diferencia con el resto del recubrimiento. Esto
puede deberse a la exposicidn de la muestra al ambiente, iniciando proceso de oxidacién o

deterioro en los primeros nanémetros de espesor de la pelicula.
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Figura 17. Micrografia TEM de area transversal de muestra 8N19.(a) A escala de 100nm,
(b) Acercamiento a escala de 50nm.

Mediante el uso de software especializado para tratamiento de imagenes de microscopia

ImageJ, se hizo la medicién de las monocapa de Ti y TiN, y el recubrimiento de ReB.:Ti.
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Esta micrografia permitié la validacion del espesor total del recubrimiento y de los espesores

individuales de las monocapas de Tiy TiN, determinados también por AFM.

En general, se observa que ésta muestra esta correctamente depositada pues se aprecian
cada una de las capas que la componen.

Specimen [ STEM DF ]
JE EM 200kV

| 56,68 nm

Figura 18. Micrografia TEM transversal de muestras 8N19.(a)Acercamiento a 60.000
aumentos. (b) Acercamiento a 200.000 aumentos.

De acuerdo con la micrografia mostrada en la Figura 18(a), el recubrimiento de ReB.:Ti, de

coloracién blanco, tiene un espesor de 362,76 nm. El conjunto de las 12 bicapas de Ti/TiN
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presenta un espesor de 729,32 nm y se estima que cada bicapa mide 56,68 nm segun la
figura 18 (b). Teniendo en cuenta que cada pelicula de Tiy TiN mediria aproximadamente
28,34 nm, se puede calcular la tasa de deposicién para ambas monocapas, la cual seria de

7 nm/min, pues cada bicapa fue depositada durante 4 min.

La tasa de deposicién del recubrimiento de ReB;:Ti, para esta muestra especifica 8N19
crecida de acuerdo con los parametros indicados en la tabla 7, se estima que es de
aproximadamente de 3 nm/min. Esta otra forma de validacién del espesor total de los
recubrimientos muestra que las mediciones que se realizaron con AFM son confiables, al

menos para la muestra 8N19.

4.2.2 Andlisis mediante SEM

Se hicieron observaciones de las superficies de las muestras mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM) con el fin de identificar desprendimientos, puntos de corrosion
u otras anomalias en los recubrimientos a magnificaciones desde los 300X hasta los 7000X.
Las imagenes a continuacién presentan los hallazgos mas relevantes de las muestras
después de 10 dias aproximadamente de ser extraidas de la camara de vacio una vez
finalizadas las deposiciones. Para la obtencién de estas imagenes no fue necesario recubrir
las muestras con pelicula delgada de oro-paladio, debido a la buena conductividad eléctrica
del ReB;, al ser metales. Todas las micrografias fueron tomadas en la superficie de los

experimentos crecidos en sustratos de silicio.
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Figura 19. Micrografias SEM de experimentos desde 1N19 hasta 9N19.
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De acuerdo con lo que se puede observar en las micrografias de la figura 19, en la muestra
1N19 se aprecia el desprendimiento de las primeras capas de recubrimiento ReB::Ti,
dejando a la vista las bicapas de acople de Ti/TiN (esto se validé con andlisis EDS en el
desprendimiento), mientras que el resto de las peliculas lucen homogéneas y sin

porosidades o anomalias.

Se observa también que en las micrografias 4N19, 8N19, 9N19 hay algunos puntos en
donde pareciera que no hay deposicion de recubrimiento, como si fueran porosidades,

cristales o inicios de desprendimientos.

Esta técnica de microscopia permitié evidenciar el inicio de la degradacién de algunas
regiones de las muestras. Pueden notarse ligeras franjas irregulares que se extienden a lo
largo de toda el area de observacion. Esto es indicio de que, bajo ciertas condiciones de
crecimiento, no es posible obtener un recubrimiento estable de ReB.:Ti con el tiempo. El

analisis composicional elemental mediante EDS confirmard lo anteriormente dicho.

Las observaciones mediante esta técnica permiten descartar algunas de las combinaciones
de variables fisicas propuestas en el disefio de experimentos. Por ejemplo, puede inferirse
que potencias superiores a 50 W aplicadas al blanco de ReB;y superiores a 30 W para el
banco de Ti resultan ser mas apropiadas para la fabricacién del recubrimiento de ReB::Ti
pues al parecer, usando estas condiciones, se asegura una mejor adherencia del
revestimiento al sustrato, tal vez porque se garantiza una mayor densidad de particulas
depositadas, sin lugar a tantas porosidades que puedan actuar como puntos activos para

delaminacién u oxidacion.

4.3 Analisis estructural y composicional
4.3.1 Mediciones mediante DRX

Los ensayos mediante DRX se llevaron a cabo en todas las muestras fabricadas sobre los
sustratos de acero H13 para identificar fases cristalinas de interés mediante la identificacion
de picos de acuerdo con la herramienta propia del equipo Bruker para andlisis de datos de
DRX: Difrac.eva. La radiacion del haz es de tipo Cu-Ka (A=0.154118 nm) y se hizo un
barrido desde 26= 20° hasta 90° durante dos horas.
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Figura 21. Difractograma para muestra 2N19.
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Figura 23. Difractograma para muestra 4N19.
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Figura 25. Difractograma para muestra 6N19.
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Figura 26. Difractograma para muestra 7N19.
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Figura 27. Difractograma para muestra 8N19.
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Figura 28. Difractograma para muestra 9N19.

Los Difractogramas mostrados desde la figura 20 hasta la figura 28 muestran
aparentemente la formacion de diboruro de renio (ReB-), en varios de los recubrimientos
depositados, sin embargo, los picos no fueron significativamente pronunciados por lo que
se deduce que no se formaron cristales bien definidos que pudieran difractar el angulo
incidente con suficiente intensidad durante los ensayos. Las muestras 5N19 y 6N19 son las
que poseen presencia de ReB; en menor cantidad y esto puede deberse a la degradacién
temprana del revestimiento del sistema ReB.:Ti, por lo que no es posible detectar la fase
deseada. Ademas, hay un fuerte efecto de sustrato por la alta intensidad del pico de hierro
en todas las muestras, que corresponde al acero H13, pues los ensayos no fueron hechos

con haz rasante.

Se evidencia también la aparicion de otras fases con presencia de renio como el tri-6xido
de hidrogeno renio (Hos7ReOs) debido a la oxidaciéon y contacto con el ambiente de la
pelicula en donde los atomos de renio depositados a partir del blanco de ReB., se unen con
hidrogeno y oxigeno para formar esta clase de acido lo cual es indicio de un deterioro en el

revestimiento. Este fendmeno ya habia sido observado en otras investigaciones que

58



incluyen la formacion de subproductos del tri-6xido de renio en la sintesis de compuestos
con renio y por tanto la indexacion de esta fase en los difractogramas se hizo de acuerdo
con lo hallado en [36][37] [38].

Ademas, se revela la aparicion de Boruro de tri-renio (ResB), indexado segun lo reportado
por M.G Granado-Fitch [39] . Igualmente, se manifiesta la formacién de Diboruro de titanio
(TiB2) levemente en la muestra 3N19 por la presencia de atomos de titanio con 4&tomos de
boro. Estos atomos de boro se pudieron haber desenlazado de la molécula de ReB;
proveniente del blanco durante la pulverizacion en la etapa de co-deposicion y por lo tanto
quedan disponibles para formar enlaces con el titanio, .

Se detecta la formacion de nitruro de titanio u osbornita (TiN), lo cual es de esperar, ya que
es una de las capas de acople necesarias para la deposicion de ReB, Ademas, se observan
picos de diéxido de titanio o anatasa (TiOy), en la mayoria de los recubrimientos (excepto
en las muestras 4N19 y 8N19), lo que sugiere la oxidacion de los atomos de titanio durante
la co-deposicion o por la oxidacion de los a&tomos de titanio por contacto con el ambiente.
Estas dos fases estan presentes en todas las muestras en proporciones similares.

El difractograma obtenido para la muestra 4N19 parece ser el mas carente de picos de
difraccién, pues solo se identifican los 3 picos de hierro (Fe) pertenecientes al sustrato de
acero H13, lo que da a entender que en el momento del ensayo no habia pelicula
depositada debido al rapido deterioro de esta al entrar en contacto con el ambiente. Esto
es sefal de que el recubrimiento, bajo las condiciones de crecimiento para el experimento

4N19 demuestra ser altamente inestable.

Finalmente, los picos indexados como Fe corresponden al sustrato y por lo tanto son
predominantemente mas pronunciados que el resto de las fases en las muestras. La
indexacion de las fases cristalinas con sus respectivos planos fue hecha usando el software
del equipo de ensayos de DRX utilizado para esta investigacion, que a su vez elabora
reportes con la funcion de distribucion de pares (Powder Diffraction Pattern, PDF por sus

siglas en inglés) [40].
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4.3.2 Mediciones mediante XPS

Para esta investigacion, los analisis XPS se realizaron sobre todas las 9 muestras obtenidas
en sustrato de silicio para la identificacion principalmente de renio, boro, nitrégeno, titanio y
oxigeno. Fue necesario hacer proceso de ion etching o ataque iénico, para eliminar
contaminacién adventicia. La figura a continuacion contiene el porcentaje de concentracion
de estos elementos encontrados para cada espécimen. Puede corroborarse que en todas
las muestras hay presencia de renio, siendo el elemento con mayor porcentaje de

concentracion en todas las 9 muestras, seguido del boro.

La presencia de titanio y nitrégeno en proporciones menores al 10% para todos los 9
ejemplares se explica como la influencia de las bicapas de acople de Ti/TiN. Si bien esta
técnica es especificamente para analisis superficial de los materiales, es probable que los
fotoelectrones emitidos desde el material debido a la excitacion mediante el haz de rayos
X, se hayan escapado de las capas internas del recubrimiento al ser el revestimiento de

ReB: no lo suficientemente grueso.

Para la muestra 4N19 se habia evidenciado que el recubrimiento bajo esas condiciones
especificas de fabricacion presenta problema de adherencia y estabilidad quimica en la
intemperie, de acuerdo con los ensayos mediante DRX. Sin embargo, los ensayos mediante
XPS revelan presencia de renio y boro en concentraciones significativas (41% y 37%
respectivamente), esto puede deberse a que el recubrimiento es inestable quimicamente
en los sustratos de acero H13, pero tiene mejor adherencia en sustratos de silicio orientado,

sustrato sobre el cual se hicieron todos los ensayos de XPS.

La presencia de oxigeno es notable en todas las muestras, lo cual puede dar muestra de la
inestabilidad quimica y explica el deterioro temprano debido a la oxidacién de algunas de

las muestras como se constata en las fotografias 6pticas de la figura 9.
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Figura 29.Concentracion en porcentajes de Re, B, N, Ti y O de acuerdo con ensayos

mediante XPS.

4.3.3 Mediciones mediante EDS

A continuacion se muestran espectros EDS representativos de cada una de las muestras

producidas. Estos espectros fueron tomados en areas especificas de interés, las cuales se

muestran a la derecha. Al final, se presenta una tabla con los elementos quimicos

identificados y el porcentaje de concentracién de dichos elementos en el area de estudio.

Los recubrimientos usados para estos ensayos fueron aguellos depositados sobre sustratos

de silicio.
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Figura 30.Espectro EDS para la muestra 1N19.
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Figura 31. Espectro EDS para la muestra 2N19.
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Figura 34. Espectro EDS para muestra 5N19.
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Figura 35. Espectro EDS para la muestra 6N19.
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Figura 38.Espectros EDS para la muestra 9N19.

Las espectroscopias de é&rea revelan la presencia de renio y titanio en todos los
experimentos. Sin embargo, en los espectros de las muestras 1N19, 3N19, 5N19 la
presencia de titanio supera la presencia de renio, lo cual puede estar asociado a que la
potencia que se aplico al blanco de titanio fue el maximo nivel (60w) segun el disefio de

experimentos sugerido, para estas tres muestras.
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Asimismo, la presencia de oxigeno explica la oxidacién y el deterioro de algunas de las
muestras tanto en sustrato de silicio como en sustrato de acero H13, como se evidenci6 en
las micrografias opticas y en los ensayos con SEM. No obstante, en las muestras 8N19 y
9N19 es baja la concentracién de oxigeno en comparacion con el porcentaje de oxigeno
presente en las otras 7 muestras. Esto indica que las condiciones de crecimiento de estas
dos muestras prevalecen la estabilidad quimica del revestimiento. Ver tabla 8 para la

cuantificacién de los elementos quimicos identificados.

Tabla 8.Concentracion de elementos quimicos identificados en los ensayos EDS.

Elemento Peso %

IN19 | 2N19 | 3N19 | 4N19 5N19 6N19 | 7N19 | 8N19 | 9N19
B 13.20 | 11.01 | 18.79 | 12.99 13.81 7.55 2.79 3.55 3.07
C 3.97 4.62 - 5.61 4.28 6.63 2.87 3.87 3.60
N 5.88 2.16 5.00 - 9.32 - 0.73 0.69 0.42
@) 10.78 5.30 | 13.61 - 12.80 - 5.62 1.87 1.02
Si 15.42 8.22 | 12.01 8.22 17.79 2.95 9.07 4.80 6.94
Ti 35.03 | 26.08 | 27.92 | 28.03 35.90 8.59 | 37.08 | 18.21 | 27.23
Re 15.73 | 42.60 | 17.80 45.15 6.10 74.28 | 41.84 | 67.01 57.72

También se hicieron ensayos de EDS en defectos puntuales encontrados en algunas de las
muestras, durante a obtencién de las imagenes SEM. Los espectros se muestran desde la
figura 39,40 y 41.
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1.23K Re L 16.86
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041K Ti Re
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Det : Element-C2B

Figura 39.Espectros EDS puntuales de la muestra 1N19.
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Figura 40.Espectro EDS puntual de la muestra 5N19.

Carolina Ruiz | 7N19 | Area 1 | EDS Spot 1

Arca 1 1]
0.99K he Element Weight %
7N19
0.88K CK 2097
0.77K; oK 11.89
0.66K SiK 525
0.55K TiK 24 54
0.44K Re L 37.36
0.33K
0.22K Re Re [EEEITEEEE g 1000 WD :8.4
0.11K ‘
Re ‘ Re ReRe Re Re
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0 180

kV:20 Mag:1000  Takeoff: 34.89 Live Time: 20  Amp Time(ps) : 0.96 Resolution:(eV) : 130.6
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Figura 41. Espectro EDS puntual de la muestra 7N19.

Estos resultados permitieron corroborar que las protuberancias sobre la superficie de

algunas muestras son, en efecto, cristales de titanio. La presencia de estos cristales puede
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causar la oxidacion de estos y su presencia puede dar pie a la oxidacion y por consiguiente

a la formacion de TiO2 y Ho57RO3 como se demostré en los ensayos por DRX.

Es comdn que, en todos los ensayos, se presentd dificultad para detectar el elemento
guimico Boro, pues es una limitacion propia de la técnica EDS al ser su espectro de emision

muy débil por poseer baja energia y su espectro puede superponerse con el ruido de fondo.

Ademas, se hicieron ensayos de EDS cuando se hizo micrografia FIB-TEM en el area
transversal de la muestra 8N19. Este ensayo permitié corroborar la formacion de cada una
de las capas que compone el recubrimiento, en dénde se identifican, por zonas, la presencia
de Re, Ti, Cu, O y Si. Se hizo un mapeo de color para cada uno de los elementos

mencionados sobre el area transversal de la muestra.

Figura 42. Mapeo de color mediante EDS de elementos presentes en el area transversal
de la muestra 8N19.

La figura 42 muestra una serie de 7 imagenes. La primera imagen es de electrones
secundarios y representa el area transversal a analizar, después, por colores diferentes, se
muestra la predominancia del elemento quimico en el area de analisis. N6tese que el
carbono esta presente en toda la region lo que puede deberse a contaminacion adventicia.
La presencia de nitrégeno es predominante en la seccion en dénde estan depositadas las

12 bicapas de Ti/TiN al igual que la presencia de titanio, en dénde se distingue claramente
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la transicion entre capa y capa por la diferencia en intensidad del color. Ademas, en la parte

superior del mapeo se corrobora la presencia de titanio durante la co-deposicién con ReB..

Dado que el sustrato sobre el cual fue depositado la lamela para llevar a cabo este ensayo
era de cobre, es posible que durante el ion etching, particulas de cobre haya contaminado

el area transversal de estudio, por lo que hay presencia de este atomo en el mapeo.

El mapeo del renio resulté como se esperaba, en donde solo hay presencia de este
elemento en la parte superior del corte transversal de la muestra. Lo mismo ocurre con el
mapeo del silicio, donde hay presencia de este en la franja dénde estd el sustrato. Sin
embargo, la presencia de oxigeno en gran proporcion en toda el area de estudio indica la
oxidacion de la muestra que puede deberse también a contaminacién adventicia, no
obstante, estudios mas profundos son necesarios para explicar la predominancia tan

significativa de oxigeno.
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4.3 Analisis de las propiedades mecanicas

El analisis de las propiedades mecanicas de los recubrimientos fabricados representa una
de las caracterizaciones mas relevantes para esta investigacion, pues la dureza del ReB:
es la propiedad mas prometedora segun los estudios tedricos y experimentales, cdmo se
indicO en el segundo capitulo. En este caso, se busca evaluar la nanodureza del
recubrimiento de diboruro de renio cuando fue fabricado en co-deposicién con titanio bajo
diferentes condiciones de crecimiento como la potencia de blanco de ReB,, potencia de
blanco de Ti, tiempo de deposicion y voltaje bias. Estos parametros fueron los
seleccionados como variables en el disefio de experimentos y por tanto se espera que
tengan una influencia en los resultados en los ensayos de dureza para los nueve

experimentos sobre sustratos de silicio.

4.4.1 Medicién de Nanodureza

Para estos ensayos se intentaron medir los primeros 500 nandmetros de recubrimiento,
estimando que este seria el espesor aproximado de los revestimientos de ReB::Ti y por

tanto medir la dureza de solamente esta capa, discriminando las bicapas de acople.

Se utiliz6 un nano durémetro en los ensayos de nanodureza, y se realizaron
aproximadamente 16 nano-indentaciones en areas seleccionadas manualmente en la
superficie de cada muestra. El indentador usado para esta prueba fue de tipo Berkovich y

la calibracion se hizo con silice.

Las multiples mediciones dada la carga y descarga del indentador con una carga fija de 50
mN, permitieron hacer un promedio estadistico para la obtencién de las siguientes

propiedades mecanicas:
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Tabla 9. Propiedades mecanicas cuantificadas en ensayos de nanoindentacion

Nanodureza Desviacioén
Promedio Desviacién Modulo de Estandar
Muestra [GPa] estandar [GPa] Young [GPa] [GPa]
1N19 8,865 0,291 160,74 3,282
2N19 0,296 0,121 3,861 1,085
3N19 0,647 0,956 29,951 39,901
4N19 20,404 2,929 216,149 24,779
5N19 9,297 1,272 156,85 13,578
6N19 17,69 1,649 217,823 13,196
7N19 10,266 0,918 182,7 11,133
8N19 19,909 2,89 241,114 21,868
9N19 11,353 1,227 166,982 10,554

La gréfica a continuacién toma los datos de la tabla 9, para visualizar de manera clara la
nanodureza medida en los ensayos de dureza. Las muestras 4N19, 8N19 y 6N19 muestran
los valores mas altos de nanodureza promedio (20,40 GPa, 19,91 GPa y 17,69 GPa,
respectivamente), lo que indicaria que las condiciones de crecimiento del revestimiento en
cuanto a la combinacién de los cuatro parametros variables (potencia de target de ReBy,
potencia de target de Ti, tiempo de deposicién y voltaje Bias) funcionan para demostrar que
es posible obtener el material que posea durezas cercanas a los 20GPa, teniendo en cuenta
que lo reportado en la literatura esta entre 20 GPa y 60 GPa [13][23][30].
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Figura 43. Estimacion de la nanodureza promedio de los revestimientos de ReB2:Ti en las

9 muestras obtenidas.
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Las muestras 2N19 y 3N19 presentaron durezas y moédulo de Young muy bajos debido al
nivel de deterioro del revestimiento en el momento del ensayo a pesar de que se
seleccionaron manualmente antes de cada prueba, las 16 regiones de indentacién y se tratd
de descartar las areas en donde la muestra ya se veia con signos de des-adherencia y

oxidacion.

Es necesario mencionar que las medidas no son del todo precisas puesto que la
profundidad de indentacién es hasta los 500 nm del revestimiento (ver figura 44) ,
profundidad que supera el espesor de las peliculas de ReB;:Ti y es posible que se tenga
una medida de dureza influenciada por la dureza de las bicapas de acople de Ti/TiN.
También es posible que la carga aplicada de 50mN haya sido excesiva y se necesitaba
cargas del orden de nano newtons para obtener medidas de las capas individuales de
ReB.:Ti teniendo en cuenta que estas no sobrepasan los 400 nm de espesor, como se
comprob6 en la mediciéon TEM para la muestra 8N19. Para minimizar los efectos de sustrato
y la influencia de las bicapas de acople en la medicién de las propiedades mecanicas,
hubiera sido necesario tener revestimientos de ReB.:Ti mas gruesos, lo cual implica un
cambio en el disefio de experimentos propuesto. Otra opcidn es utilizar métodos de mayor
sensibilidad superficial, como por ejemplo nanoindentacion por AFM.
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Figura 44. Graficas de carga aplicada vs desplazamiento para los 9 experimentos
analizados con nanoindentador.

En la figura 44 se muestran las graficas obtenidas de carga aplicada vs desplazamiento. En

general, la muestra se deforma no linealmente en respuesta a la carga aplicada, Las curvas
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de las muestras 2N19 y 3N19 indican que el desplazamiento del indentador fue abrupto y
no alcanzé a aplicar la carga completo de 50 mN, lo que explica los valores bajos de dureza
para estos dos experimentos. La deformacion que sufre el sistema es de naturaleza plastica
en todas las muestras porque en el ciclo de descarga la curva no llega a su posicién inicial,

por la huella que ha dejado el indentador.

En cuanto al médulo de Young, esta propiedad es de especial interés porque representa la
medicion de la rigidez del material o su resistencia a la deformacion elastica, por lo cual es
conveniente que tenga un alto valor. En este caso, para las muestras 4N19, 6N19 y 8N19,
el médulo de Young medido supera los 200 GPa valor cercano a lo reportado en literatura

para aleaciones de acero y compuestos de titanio [41][42].

La formacion del subproducto Anatasa (TiO-) sobre la superficie de las muestras, como se
demostré en el andlisis de los ensayos por DRX, minimizé los efectos de oxidacion,
deterioro y des-adherencia de algunos de los recubrimientos de ReB:, mismo efecto que la
presencia de Al tenia en estos recubrimientos, al haberse formado como subproducto
Alumina (AlIO2) que ayudé6 a preservar la pelicula en condiciones ambientales. Esto fue
reportado por Bliem et al [30] y se comprobé también en experimentos anteriores hechos
por la ingeniera Laura Rojas dentro del grupo de investigacion GEMA de la Universidad
EAFIT.

Lo anterior puede ejemplificarse con la muestra 8N19, la cual se mantuvo con buen aspecto,
aparentemente sin des-adherencias o puntos de corrosién y ademas, se corroboré la
formacion de ReB: pero también de TiO, mediante los ensayos mediante DRX. Asimismo,
ésta muestra presentd una alta dureza y mddulo de Young (19,09 GPa y 241 GPa,
respectivamente), lo que representa un resultado significativo porque confirma que la co-
deposicion de Ti en los revestimientos de ReB, bajo los parametros de crecimiento
exclusivos del experimento 8N19, tienen un efecto de pasivacion del deterioro de la pelicula

conservando las propiedades mecanicas de la misma.
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4.4 Analisis del disefio de experimentos Factorial Fraccionado

En este disefio de experimentos, se usé un disefio factorial fraccionado (2¢49) con cuatro
factores y un experimento en la linea base. Los cuatro factores considerados en este
estudio son: potencia en el blanco de ReB,, potencia en el blanco de Ti, potencial Bias y
tiempo del proceso. Las dos variables respuesta son Dureza y porcentaje de oxigeno. La
tabla proporcionada presenta los resultados de cada combinacion de factores y las

respectivas mediciones de las variables respuesta.

Tabla 10.Matriz experimental de entradas y salidas.

Potencia_ReB2  Bias | Tiempo | Potencia_Ti | Dureza @ Porcentaje de

(W) (V) = (min) (W) (GPa) Oz (%)
50 -200 60 60 8,865 30,51
50 -200 120 30 0,296 30,87
50 -100 60 30 0,647 41,2
50 -100 = 120 60 20,404 7,46
100 -200 60 60 9,297 7,39
100 -200 120 30 17,69 13,76
100 -100 60 30 10,266 10,63
100 -100 = 120 60 19,909 8,44
75 -150 90 45 11,353 5,66

El disefio factorial fraccionado 2*% es un disefio que permite analizar cuatro factores
utilizando sélo 2°= 8 experimentos en lugar de los 2%= 16 experimentos que serian
necesarios en un disefio factorial completo. Esto se logra mediante la realizacion de sélo la
mitad de las combinaciones posibles de factores, permitiendo asi obtener informacion
suficiente para evaluar los efectos principales y las interacciones de los factores con menos

experimentos.
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La novena fila de la tabla corresponde al experimento en la linea base, que es un
experimento adicional realizado en el punto medio de todos los factores (Power_ReB2 =
75, Bias =-150, Time =90 y Power_Ti = 45). Este experimento ayuda a obtener informacién
adicional sobre las respuestas en el centro del rango de cada factor y puede ser util para

verificar si las suposiciones del disefio factorial fraccionado son validas.

Pareto plot
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Bias 7 .

Time

Sign of coefficients

MNegative
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Effect name

Power_ReB2:FPower_Tiq

Power_ReB2:Time

Fawer_ReBZ Bias

Bias: Time:Power_Tiq

0.0 02 04 06
Magnitude of effect

Figura 45. Grafica de Pareto para analisis de la influencia de los parametros (potencia de
blanco de ReB2, voltaje Bias, tiempo de deposicion y potencia de blanco de Ti), en la
dureza.

La gréfica de Pareto revela que la dureza del recubrimiento estd influenciada

principalmente por la potencia en los blancos de Ti y ReB.. A medida que aumenta la
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potencia aplicada en estos blancos, la dureza del recubrimiento también aumenta. Este
fendmeno puede atribuirse a la alta dureza inherente del ReB;, al posible efecto de
inhibicién de la oxidacion del ReB; y al papel del Ti en mejorar la adhesién del recubrimiento

al sustrato y con ello limitar la propagacion de fracturas hacia el mismo.

Ademads, se observa que el voltaje de polarizacion Bias también afecta la dureza del
recubrimiento. Un aumento en el voltaje de polarizacién resulta en una mayor dureza, lo
cual podria estar relacionado con un incremento en los esfuerzos residuales presentes en

el recubrimiento, como se ha reportado en la literatura [43].

Por otro lado, el tiempo de deposicidn tiene una relacién ligeramente negativa con la dureza
del recubrimiento. Esto sugiere que, a medida que aumenta el tiempo de deposicién y, por
lo tanto, el espesor del recubrimiento, la dureza disminuye levemente. Esto puede ser el
resultado de cambios en las propiedades del material a medida que se acumula en capas
mas gruesas y hay mas titanio disponible para la formacién de diéxido de titanio, o por la

posible relajacion de los esfuerzos residuales a lo largo del tiempo.

Segun el andlisis de disefio de experimentos, se ha obtenido una ecuacion que predice la
dureza en funcién de las variables Power_ReB2, Bias, Time y Power_Ti (Potencia de blanco

de ReB2, voltaje Bias, Tiempo de deposicién y Potencia de blanco de Ti, respectivamente):

Dureza = -16.47 + 0.3076 * Power_ReB2 + 0.1547 * Bias - 0.05008 * Time + 0.7509 *
Power_Ti - 0.0008702 * Power_ReB2 * Bias + 0.001141 * Power_ReB2 * Time - 0.009025
* Power_ReB2 * Power_Ti - 0.00001917 * Bias * Time * Power_Ti
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Figura 46. Grafica de Pareto para analisis de la influencia de los parametros (potencia de
blanco de ReB., voltaje Bias, tiempo de deposicion y potencia de blanco de Ti), en el
porcentaje de oxigeno.

La gréfica de Pareto indica que la potencia en el blanco de Ti y el tiempo de deposicion
tienen un efecto positivo en la concentracion de oxigeno en el recubrimiento. Un mayor
tiempo de deposicién puede resultar en un espesor mas grande del recubrimiento, lo que
podria aumentar la concentracién de oxigeno debido a una mayor formacion de diéxido de
titanio, ya que se puede promover la union del Ti con el oxigeno. Por lo tanto, a medida que

aumenta el contenido de Ti en el recubrimiento, también lo hace el porcentaje de oxigeno.
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Por otro lado, el voltaje de polarizacion Bias y la potencia en el blanco de ReB; parecen
tener un efecto negativo en la concentracion de oxigeno, que seria lo esperado teniendo en
cuenta que los iones de oxigeno en el plasma son negativos y el efecto del bias
esencialmente produce un efecto de rechazo, de acuerdo con lo reportado en la literatura
[44] . Estos factores podrian dificultar la formacion de enlaces entre el Ti y el O, lo que

resulta en una disminucion del porcentaje de oxigeno en el recubrimiento.

De acuerdo con el analisis del disefio de experimentos, se encontrd la siguiente ecuacion

que predice el porcentaje de oxigeno:

0O2_porcentaje = -242.1 - 1.136 * Power_ReB2 - 1.692 * Bias + 2.033 * Time + 4.255 *
Power_Ti + 0.001064 * (Power_ReB2 * Bias) + 0.00626 * (Power_ReB2 * Time) + 0.008513
* (Power_ReB2 * Power_Ti) + 0.0005832 * (Bias * Time * Power_Ti).

Las ecuaciones obtenidas mediante el disefio de experimentos factorial fraccionado, se
pueden validar en subsecuentes corridas del mismo experimento y a través de un proceso

estadistico.
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CONCLUSIONES

Se hizo un total de 9 experimentos de acuerdo con el disefio de experimentos factorial
fraccionado, en el cual se consideran 4 entradas y 2 salidas. Para cada una de las entradas
se consideraron dos niveles, uno maximo y uno minimo. La variacién de los pardmetros
elegidos como entradas permitio evidenciar la influencia de la potencia en los blancos de
ReB; y Ti, el voltaje bias y el tiempo de deposicion de la pelicula en propiedades mecanicas
del recubrimiento de ReB..

De acuerdo con el andlisis del disefio de experimentos, el factor mas influyente en las
propiedades mecanicas de las peliculas parece ser la potencia aplicada al target de titanio,

por lo que se espera que entre mas alta sea ésta, mayor dureza tendra el revestimiento.

Después de 60 dias se aprecia un deterioro notable en la mayoria de las muestras crecidas
sobre sustratos de acero H13 a excepcion de la muestra 8N19 que se muestra estable en
ambas clases de sustrato (Silicio y acero H13), ademas de ser el experimento que mostré
dureza y médulo de Young més favorable, por tanto, las condiciones de crecimiento
etiguetado como 8N19 se consideran las mas favorables dentro de la combinacion de

experimentos que se considerd de acuerdo con el disefio de experimentos seleccionado.

Se esperaba que el espesor de los revestimientos de ReB: fuera superior a los 500 nm,
pero se hizo dificil estimar la tasa de deposicién del recubrimiento ya que cada experimento
tenia pardmetros variables. Sin embargo, las mediciones mediante TEM y posterior
tratamiento de datos permitieron calcular el espesor de las capas que componen el sistema,
y una tasa de deposicion de ReB; es de aproximadamente 3 nm/min para ReB2:Ti bajo las

condiciones del experimento 8N19.

La baja intensidad en los picos de ReB; en los difractogramas de las muestras obtenidos
en los ensayos por DRX, puede deberse a la baja cristalinidad con la que se formé la
molécula y al alto angulo de incidencia de los rayos x en relacion con el espesor de los
recubrimientos. Es posible que para préximos experimentos se tenga en cuenta un aumento
de temperatura superior a 100°C, para mejorar la cristalizacion del ReB2, y ademas realizar

los ensayos con geometria de incidencia rasante.

La presencia de TiO, en las muestras, cuya formacién fue verificada en los ensayos

mediante DRX, parece tener un efecto de minimizacion en la degradacion del revestimiento
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de ReB; cuando es expuesta a condiciones ambientales. Las muestras que presentaron
alto porcentaje de titanio son las mas propensas a formar anatasa por estar expuestas a

oxigeno que se integra a la estructura del revestimiento por contaminacion adventicia.

El alto porcentaje de oxigeno encontrado en los ensayos XPS y EDS puede deberse a
contaminacién adventicia, a la formacioén de 6xidos de cobre puesto que el sustrato usado
para estudiar la lamela fue de cobre, 0 a la formacion de 6xidos de titanio y de renio que ya

se habian reportado como subproductos en trabajos anteriores.

Se pudo evidenciar que el efecto de adicionar titanio en co-deposicion con el ReBz, no
necesariamente empobrece la dureza del recubrimiento y/o disminuye su modulo de Young,
ya que para algunas de las muestras se lograron valores de dureza y médulo de Young
altos (H ~20 GPa) y (E ~ 240 GPa), que si bien no son comparables a la dureza reportada
para el ReB., si son durezas aceptables para aplicaciones industriales. El efecto del titanio
co-depositado resulta ser el de estabilizador quimico para el revestimiento de ReB.,y evita

el deterioro temprano de la pelicula.
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