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INTRODUCCION

El uso dcl depdsito por crosién catédica o (espurreo) para producir recubrimientos en

accros a cscala

de peliculas delgadas con el objcto de mejorar las propiedades triboldgicas ( resistencia al
desgaste, bajo cocficiente de fricciéon y menor necesidad de lubricacidn) comenzé en los
inicios de la década a de los setenta  y desde entonces se ha venido ampliando sus
aplicacioncs.

Los recubrimivntos duros dec nitruros como el TiN,CrN,TiAIN, poscen propicdades
mecanicas y tribolégicas superiores a la de los aceros, por ello son extensamente utilizados
para mcjorar ¢l desempeno e incrementar la vida util de herramientas de corte. Por otra
parte cxisten algunas arcas como cs ¢l caso de los discos duros de almacenamiento
magnéticos de informacion  usados en las computadoras personales, donde cl uso de
recubrimicntos protectivos con alta resistencia al desgaste y bajos coeficientes de friccion
son factores claves para ¢l desarrollo actual y la siguiente generacidn de cstos dispositivos.
La fabricacién de los nucvos discos compactos (Compact Disk ) es una de las mas recientes
aplicacionces de deposito de peliculas delgadas, lo cual ha revolucionado los dispositivos de
¢l almacenamicnto de datos en computadoras personales (PC) y también la industna de
audio y video, ¥y su impacto ha sido tan impornante que Jos sistemas de cinta
magnctofonicas practicamente estin a punio de scr obsolctas.

El nitruro de titanio tienc un coior dorado oro quc ie permite ser aplicado con fines
decorativos sobre diferentes articulos como accesorios de bafto y joyeria de fantasia
(bisuteria) .

Normalmente los recubrimientos de TiN sc realizan en peliculas cuyo espesor maximo es
del orden de 3 pm. Cuando se realizan recubrimientos de TiN con espesores mayores a 5
micras, cstas. peliculas tienden a despegarse tienen problemas de adhesion al sustrato

debido a las tensiones residuales. El proyecto de investigacion que se presenta en ©sta tesis,
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es ¢l de producir multicapas de TiN/Ti ¢n sustratos de acero con cl objetivo de producir
recubrimicntos, que mcjoren las propiedades triboldgicas, reduciendo la falla por fractura y
las tensiones residuales.  Un bencficio mas de estas multicapas ¢s que se mcjorara la
resistencia a la corrosion, lo cual, es muy atractivo para uso ¢n recubrimicntos de matcriales
de prétesis para implantes.

Los aceleradores de particulas de bajas energias han sido instrumentos que han influenciado
en forma dccisiva ¢l desarrollo de nuevos materiales, y sus usos han sido tanto para
modificar estos por “IMPLANTACION DE IONES”. y también para la caracterizacién
clemental dc estos a través de TECNICAS ANALITICAS DE ORIGEN NUCLEAR
(TAON).

Este trabajo, cs partc de un amplio proyccto de investigacidn interdisciplinario que se
realiza entre Investigadores del Depanamento de Estado Sélido y Criogénia del Instituto de
Investigaciones en Materiales ¢ investigadores del Departamento de Fisica Experimental
del IFUNANM, del Acclerador Van de Graaffde 5.5 MV.

Para la produccién de las multicapas de TiN/Ti /acero sc uso una técnica de deposito con
plasmas asistidos con magnctrones para confinar el plasma en la regién del sustrato. Las
muestras se analizaron usando una TAON. la cual consistié en bombardecar las muestras
con un haz de deuterio para medir ¢l perfil de las concentraciones de Ti ¥y N,

Otras caracterizaciones que sc realizaran en las multicapas de TiN/Ti son medidas de micro

dureza, resistencia al desgaste, y de resistencia a la corrosidn.




CAPITULO I

I.1 Ejemplos dc Peliculas Deigadas Sobre Sustratos y Multicapas de TIN/Ti/Acero.

Quizis cl ejemplo mas conocido popularmente de lo que es una pelicula de un
material, es ¢l de los espcjos. La primera gencracidn de espejos se producian evaporando
plata sobre la superficic de un vidrio. La scgunda generacién dc cstos se hicieron
evaporando una dclgada capa (pelicula) aluminio sobre la superficie del vidrio. La tercera
gencracion de espejos sc hizo usando métodos asistidos por plasma para depositar peliculas
de polimeros que cs la superficic reflcjante.

El objetivo principal de esta tesis ¢s la caracterizacion de multicapas en forma de peliculas
delgadas de TiN/Ti sobre sustratos de acero usando ¢l bombardeo de 10nes positivos
producidos por cl acclerador Van de Graaff de 5.5 megavoltios (MV) del Instituto de Fisica
de Ia UNAM (IFUNAM). El analisis de matenales usando aceleradores de panticulas son
téenicas relativamente nuevas que empezaron a establecerse desde la década de los setentas
del siglo pasado. El nombre de estas téenicas en ¢l idioma ingles s¢ les denomina como
“lon Beam Analisis (IBA)Y" y cn el 1dioma cspafiol las denominarcmos como: Técnicas
Analiticas de Origen Nuclear (TAON) usando acelecradores de particulas. Las mas
importantes TAON sc han establecido en el laboratorio del Acclerador Van de Graaff de
5.5 MV y sc han usado para cstablecer proyectos de investigacidn interdisciplinaria en
muchos campos de la ciencia que requicre del andlisis de materiales. Muchos de cstos
proyectos han terminado con articulos de investigaciéon cientifica publicados cn revisias
intermacionales especializadas en estos campos {1].

La fabricacion de las multicapas de TiN/TI [2] sobre sustrato de acero es un
provecto de importancia teenoldwica que se desarrollo en el Instituto de Investigacion de
Materiales de la UNAM (HIM UNAM). El método que se¢ uso para de producir estos
matenales es de desarrollo reciente, ¢l cual consistio del uso de plasmas confinados con
campos magnéticos, cuyos parametros sobre ia produccion de peliculas fucron dificiles de
controlar. La técnica de produccion de cstos matcriales es importante para csta tesis, por lo
que se describiran con algan detalle en el Capitulo H. El analisis de estos mateniales con
una TAON fuc crucial para determinar los parymetros relacionados con la produccion de
estos y sc¢ reportaran cn articulos que han sido enviados para su publicacion en revistas
cspecializadas.

Dado que ¢l objctivo principal de esta tesis ¢s ¢l uso de un acelerador para el
anilisis de las muestras de TiN/Ti/acero, en este Capitulo sc describira con algun detalle
informacion sobre aceleradores de particulas, dado que son los aparatos que producen los
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iones que sc¢ usan para bombardear las muestras por ser analizadas. También sc describirdn
los principios fisicos en los quc sc fundamente algunas de las TAON mas importantes, tal
como son dispersion elastica de iones y rcacciones nucleares inducidas por estos iones.




1.2 Antecedentes de los Aceleradores de Particulas.

Un experimento tipico con un acclerador de particulas, se ilustra en la figura. 1 y
conceplualmente fuc similar al experimento que realizaron el ¢l afto de 1911 Mardens y
Geiger, alumnos de Rutherford y cuya interpretacién fue el descubrimiento del nicleo
atémico.

Blanco _.n‘-

Delgada
(N atomyval)

_———— ST ST EATEI =T €3
Haz de
Particulas

Figura L.1. Diagrama dec un expenmento tipica con un acelerador, cuando ¢l blanco es delgado, este diagrama se
usa también para defimir ¢} concepto de seccion transversal

La fuente de particulas que usaron para este experimento fuc un material radioactivo
(radio) con una actividad de emision de particulas alfa de 3.6 x 10 ' particulas’ segundo.
De 1a interpretacion de los resultados de las colisiones de las particulas alfa con los atomos
de oro se dedyjo 1a existenciua de que los datomos tiene nucleo, con carga positiva, ocupan un
pequeio volumen dcel atomo, ticnen muy alta densidad ( = 10 toneladas /ecm ).

Los fisicos de ¢sa época tenian dificultades para realizar experimentos [3] stmilares debido
a que las fuentes radiactivas eran cscasas y de muy baja intensidad. Otra restriccion es que
la energia de los proyectiles no se podian controlar, ni tampoco sc podia seleccionar otro
tipo dc iones ( protones, deuteroncs, ctc ). Debido a estas limitaciones los fisicos se¢ vieron
en la necesidad de desarrollar los aceleradores de panticulas, para lo cual se tardaron cerca
de 20 anos cuando Cockroft ¥ Walton construyeron en ¢l aito de 1931 el primer acelerador
de particulas con ¢l cual produjeron un haz de protones de 380 keV y lo usaron para
bombardecar atomos de Litio ¥y produjeron la pnmera recaccién nuclear manipulada
totalmente por ¢l hombre.




1.3 Principios Sobre Accleradores de Particulas.

Un acclerador de particulas es un instrumento que produce un flujo de particulas
con carga cléctrica con velocidades altas o cnergia cinéticas grandcs, cuya trayectoria son
lineas rectas paralelas en forma de “haz”. Consultando la enciclopedia Britanica sobre cl
concepto de un *“acelerador de particulas™ menciona que estos instrumentos estin asociados
con la fisica nuclear y su imponancia para esta ciencia es similar a las del telescopio en la
astronomia o el microscopio en la biologia. Sin embargo cn la actualidad el uso de los
aceleradores sc ha diversificado hacia otras disciplinas, siendo quizas ¢l mayor impacto en
1a industria de los scmiconductores, ias cuales usan un tipo especial de acelerador llamado
“implantadores’™. La irradiaciones de silicio con haces de B o P o As modifican las
propiedades cléctricas de este. El impacto tecnoldgico sobre de esta actividad ha sido
espectacular en la industria clectronica moderna. Otro uso muy generalizado de los
aceleradores es en la medicina, los cualcs se usan en los departamentos de oncologia para
irradiar tumorces de pacientes con cancer,

E! principio de Funcionamiento del cualquier tipo de acelerador, se basa en la
interaccién de los campos cléctricos producidos por fuentes de voltaje "V sobre la carga
cléctrica de las particulas con carga q = ze ( z = 1,2,3..) La figura [-2 ilustra
csquemiticamente las componentes principales de lo que esta constituido un acelerador.

Fuente de Iones
o filamento

Electrodos

v

voltaje >y —
L

Figura 1.2. Diagrama esquemitico de las componz=:es principales de un acelcrador de particulas

verpe

Fuente de v

Otras partes importantes asociadas a un ace.zrador son equipos periféricos tales como:
sistemas dc vacio. lincas de transporte de haz, ¢ zmaras de experimentacion. etc. Un tubo de



rayos X y cl cincscopio de una TV doméstica scgun la definicién anterior son acelcradores
de particulas, sin embargo en la prictica no sc Ies reficre con este nombre,

La encrgia cinética E dc las particulas con q = ze (z = 1.2,3.4 ... ), csta rclacionada con el
voltaje V de aceleracion por la relacién:

E=Vgq (1)

Como se sabe, las unidades que sc usan para la ecnergia en fisica son los julios y ergios.
Sin cmbargo, para cuantificar la cnergia de los proyectiles acelcrados sc acostumbra usar
unidades de electran-volr (eV) o sus multiples: ¢l ked’= 1 000 cV, el MeV= 1 000 000 cV,
el TeV= 10" ¢V, cte. Esto es por razancs histéricas y debido a la relacion simple de la
ccuacién anterior, en la cual la encrgia s numéricamente igual al voltaje.

Dec acucrdo con la ccuacién anterior, una cncergia de 1 ¢V es el cambio de cnergia
cinética que experimenta una particula con carga igual a la del electron, después de pasar
por una diferencia de potencial de un volt.

Desde un punto de vista de 1a mecanica clasica. la energia cinética & de una particula
esta relacionada con la masa en reposo m,, y la velocidad v por la siguiente relacién:

E=mav' /2= V. q (1.2)

Una consccuencia de la daltima ecuacién es que la cnergia de las particulas es
independicnte de 1a masa y solo depende de la carpa. Esta ecuacidn es un caso particular de
1a mecanica relativista.

Los accleradores sc les tlega a clasificar on diferentes formas, tales como a)
electrostaticos, b) circulares ( ciclotrén, sincrotrén, etc). ¢) lineales, ctc.

La sobre simiplificacidon del ecsquema de la figura -3 para describir ¢l
funcionamiento de cualquier tipo de acelerador, tal como los ciclotrones o aceleradores
lineales que producen particulas con encrgias de TeV no cs obvia. Sin embargo cn esta tesis
solo sc describird con algian detalle los aceleradores electrostaticos tipo Van de GraafT,

1.3.1. Clasificacién dc Aceleradores de Acuerdo a su Energia.

Desde el inicio de los pmeros accleradores, un parametro que s¢ pensd en incrementar fuc la
energia de los proyectiles, va quec ésta ¢s muy impontante en las investigaciones de fisica
nuclear, como de fisica de particulas elementales. La fig. I-2 es un resumen de la historia de la
cvolucion de los aceleradores con respecto a la energia a través del tiempo.
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Figura 1.3 Histona grifica del crecimuento de la
energia de los aceleradores de particulas a través del
niempo

A los aceleradores sc les clasifica segun la encrgia de aceleracion de las particulas en a)
bajas encrgias ( E £ 10 McV ) b) media energias (10 < E € 100 McV) ¢) Intermedias encrgias
(100 < E <1000 McV) v d) Altas encreias (E 2 1000 MeV). El costo de un acclerador, sus
dimensiones fisicas y su complejidad esta relacionado de acuerdo con la energia de
accleracion de las particulas. En el Instituto de Fisica de la UNAM hay cuatro accleradores de -
bajas encrgias v estos son:

a) acelerador Van de Graafl de 0.7 MV de 1ones positivos,

b) acelerador Van de Graaff de 2 MV de clectrones.

c¢) Acclerador de 2 ctapas tipo peletron de 3 MV de iones positivos.
d) Acclerador Van de Gratf de 5.5 MV de iones positivos.

El trabajo de csta tesis sc realizé en el aceclerador Van de Graaff de 5.5 MV y por esta razén

sc describira con aluun detalle las componentes principales de este acelerador y su principio
de operacion.

1.4 Acceleradores Tipo Van de Graafl.

El equipo que se uso para cl anidlisis de peliculas delgadas de TiN/TV/ sobre sustratos
de acero fue el acclerador de particulas de 5.5 MV que sc encuentra en ¢l IFUNAM, por lo



que cste equipo sc describira con algun detalle. La fig. 1-4 es una fotografia del edificio donde
sc alberga cste acelerador, lo cual es una torre de unos 30 metros de altura, debide a que su
estructura cs “vertical™. Los accleradores de 0.7 MV y ¢! peletron son de! tipo horizontal.

Fig. 1.4, Edificio del acelerador Van de Graaff de 5.5 MV del IFUNAM

Los accleradores tipo Van de Graaff (VDG). son accleradores electrostaticos de
corriente directa y sc les llama asi en honor de su inventor Robert Van de Graafl quien
desarrollé su sistema de generar alto voltaje en la Universidad de Princeton en cl afo de
1929, Sin embargo fuc hasta 1935, cuando se pudo usar para aceleryar iones y usarse ¢n un
laboratorio de fisica nuclear. Aunque los aceleradores VDG no ganaron la carrera de ser el
primcro para usarse en producir la pnmera reaccidn nuclear, cste tipo de aceleradores son
los que mas se usaron para c¢l estudio del nicleo atdmico, especialmente para medir
secciones nucleires y en la mvestigacion de ia Hamada estructura nuclear que consiste ¢n la
determinacion experimental de los niveles de encergia de excitacion de un niacleo y de otros
“numecras cudnticos” que los caractenzan, tales como ¢l momento angular y la pandad.
Puede decirse que mis del 60%6 del conocimiento en ¢l campo de la fisica nuclear de bajas
cneryias, se produjo usando este tipo de aceleradores.

Un diagrama“simplificado del acclerador Van de Graaff de 5.5 del IFUNAM se mucstra
csquematicamente en la figura -5, donde sc indican las pnncipales componentes de cste
acclerador.
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Fig. LS. Diagrama simplificado del acelerador Van de Graaff de 5.5 MeV. Se muestran las pnncipales
componentes del acelermdor y equipo peniféncos asociados

E! uso de los aceleradores de bajas encrgias, incluyvendo los del tipo Van de Graaff
disminuyo su uso en ¢l estudio del nicleco desde el inicio de 1a década de los 70, por lo que
cstos laboratorios fucron obsolctos para este uso v la mayoria fucron cerrados. Sin embargo
un nuevo uso de este tipo de aceleradores se inicid desde este tiempo, siendo algunos de
estos: a) téenicas de analisis de origen nuclear (TAON) para el analisis de matcnales, b)
modificacion de materiales por implantacion de iones, ¢) modificacion de matenales por
irradiacion con ¢lectrones [4]. Estos nucvos usos de los aceicradores ha tenido un impacto
positivo cn la ciencia de matenales.

1.4.1. Principios de Opcracién de un Acclerador Van de Grafl.

Los principios de funcionamiento de todo acelerador son los que se mencionaron en la
seccidn 1-3, en donde se menciond en forma muy general que las pnncipales componentes de
todo acelerador son: a) fuente de alto voltaje, b) fuente de iones v ¢) electrodos de aceleraciéon
(tubo acclerador). En csta seccion descnbiremos con algun detalle estas componentes para los
accleradores tipo Van de Graaft' y en forma particular para el acelerador Van de Graaff de 5.5
M\!. -
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1.4.1.1. Generacién de Alto Voltaje en el Sistema Van de GraafT¥.

Las componcntces relacionadas con la generacion de alto voltaje en los aceleradores
tipo Van de¢ Graaff sc mucstran csquematicamente cn la figura 1-5, las cuales corresponden
a un acclerador Van de Graaff de 0.7 kV. Estas componentes son: a) Polcas inferior y polea
superior, b) pcines de carga y descarga de carga cléctrica, ¢) banda transportadora de la
carga cléctrica, d)Motor impulsor, d)columna , ¢) domo metalico, ) tanque para contener
gas dicléctrico a alta presion. La figura I-5 muestra en forma esquematica la localizacién de
algunas de cstas componentes para el acelerador Van de Graaff de 5.5 MV. Las figuras [-6
y I-7son fotografias del peine de carga y descarga cléctrica, la banda de transporte de carga
cléctrica y del motor impulsor de la banda

Pemrmt ccdartor Oo o Qe BT
ertrica .

La fig.1.6. Mucstra el peine de carga y descarga cléctrica .

Muchas veces sc le denomina indistintamente “generador Van de Graff'” y acelerador “Van
de GraafT”, pero la diferencia es que cn cl tltimo caso sc incormpora al genzrador la fuente
de iones y ¢l tubo acclerador.




Fig. L7. Fotografia del lado 1zquierdo mucstra la banda transportadora de carga cléctrica. La fotografia del
lado derecho mucstra la polea inferior acoplado al motor impulsor de la banda y los electrodos de induccion
de carga.

La generacion de alto voltaje en este tipo de acelerador se logra por cl transporte de carga
cléctnica inducida desde el nivel de tierra y transportada al domo metilico que esta en la parte
superior de la columina. La carga es inducida en 1a banda mediante ¢l Hamado “efecto corona”,
producido por un campo cléctrico intenso generado por una fuente de alto voltaje que sc
conecta a dos clectrodos separados por Ja banda. Cada uno de los clectrodos tiene ¢l mismo
ancho de la banda v uno de estos tiene ¢s una seric de agujas con puntas avudas y su forma
asemceja a la de un peine. El otro clectrodo es una barra metalica pulida. La carga eléctrica
inducida en 1a banda puede variarse cambiando el voltaje de esta fuente, a cual tiene un rango
de operacion entre 0 a 50 kV. El peinc infenor se conecta al lado positivo de la fucnte de CD y
cl eclectrodo pulido al lado de tierma. En esta forma se inducen cargas positivas sobre la
superficie de la banda. Las carpas positivas transpertadas por la banda son neutralizadas por
los electrones del domo a través de una malla metdlica (peine supenor) que estd en contacto
con {a banda. En la superficic del domo metalico pulido se distnbuye homogéneamente la
carga  positiva. El alto voltaje I7 que se produce por la carga Q en la TAV csta dado por la
relacton:

V= QC 4.3

donde C es 1a capacidad eléctnica cuvas unidades se expresa en faradios v depende de factores
LCOMENCOS. -

El domo metalico pama este acclerador tiene la forma de una bala, con una parte cilindrica y la
parte supenor de un senucasquete esfénco. La fig. 1.-8 ¢s un esquema de la parte superior detl
domo donde se definen los parametros geomdtricos para calcular C. Puede demostrarse




usando principios de clectrostatica, que C en funcién de los parametros definidos en Ia fig. I-8

pucde escribirse como:

i
!
;
1
|

Fig.1.8.Muestra un dibujo con los parimetros geométricos para ¢l calculo de C.
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C = 2ITKo}

Donde L cs 1a longitud del cilindro. R, cs ¢l radio interior y R; ¢l radio exterior del
semicasquete ,g¢ la constante de permeabilidad eléctrica.

(1.4)

La fig. I-9 representa el circuito eléctrico equivalente del generador de alto voltaje del

sistema Van dec GraafT:

-
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Fig. 19 Circuito equnalente que
representa ¢l principio de carga del
domo en un acelerador Van de Graaff,
- donde 1apa ©s 1a carpa inducida en la
banda y ¢! capacstor C cs el dormw
mtilico recolevior de la carga Q




Este circuito es ¢l de una fuente de cormmiente “i™ y que representa la corriente eléctrica
transportada por la banda y que es integrada en cl condensador C. Conceptualmente cl

condensador podria acumular una carga Q = Ii dt en forma ilimitada, por lo que ¢l voltaje V

podria scr arbitrariamente grande. Sin cmbargo, en la practica existen limitaciones pam
“aislar” altos voltajes decbido a factores gecométricos y también a la rigidez dicléctrica de los
materiales de la columna y del tubo acelerador y, ¢l gas dicléctrico contenido por cl tanque que
contienc el generador.

Banda de transporte de carga cléctrica, polea inferior, motor impulsor.

La banda quc transporta la carga cléctrica al domo metalico de la TAV, esta hecha
de un material dieléctrico a base de capas de hule y telas. La fig. I-6-a Es una fotografia dc
la banda. La tecnologia dc la fabricacién de Ia banda no es sencilla y los procesos de
fabricacién ecstan patentados. Las condiciones mecanicas de trabajo de la banda imponen
quc ésta debe soportar un alto csfuerzo a la tensidn sin que se deforme y eléctricamente la
banda debe garantizar también una distribucion uniforme de la carga. El movimiento de la
banda es mediante una polea que esta acoplada a un motor impulsor de 20 caballos que
funciona a 440 Volt, 60 Hz y a 1800 r.p.m. (ver fig. 1-6-b ). El montaje de la polea usa un
mccanismo cespecial de suspension, ¢l cual, consiste de un placa de acero de 1.5 mctros de
largo. 60 centimetros de ancho ¥ 5 centimetros de espesor y estd conectada a la base del
acclerador mediante dos amortiguadores. Con ¢l uso de dos gatos hidriulicos y ¢l motor
funcionando se¢ pucde centrar dinadmicamente la banda en la polea inferior nivelando la
placa que la contiene. Sobre esta placa sc encuentran dos motores impulsores de la polea,
aunque soélo uno de cstos esta acoplado a la polea, mientras que el otro solo sirve de
contrapeso Y también como un posible repuesto.

Columna dcl Acelerador Van de Graaff de 5.5 MV,

La columna dcl acclerador consta de 12 médulos o secciones de columna y cada una
de éstas tienc 11 anillos de acero inoxidable. La figura I-10 es una fotografia de la columna y
también s¢ presenta una fotografia de l1a seccién transversal de uno de estos médulos. Parte de
la estructura de la columna cs 1a de anillos metilicos que dan origen a un plano equipotencial
de voltaje. El total de estos planos es de 132. El voltaje maximo que s¢ puede aislar entre dos
planos equipotenciales contiguos cs de 41.3 KV y corresponde al voltaje maximo de 5.5 MV
quc pucede operar éste acelerador. La altura total de 1a columna es de 4 metros y ¢l didmetro cs
de 90 centimetros. La columna sc arma apilando las 12 secciones sobre ¢l plato inferior (ver
fig.1-9. Dentro de la columna se aloja: ¢l tubo acelerador, 1a banda, los separadores o guias de
la banda, los hilos de cifiamo para el control de la temminal de alto voltaje ¥y una sene de
resistencias que interconectan la terminal de alto voltaje can cada uno de los planos
cquipotenciales con ¢l fin de tener un gradiente de voliaje uniforme en toda la columna y
facilmentc conectar estos planos a los electrodos del tubo acelerador.
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Fig 1.10 La fotografia muestra una de las 12 sccciones de la columna, en 1a que se pucde apreciar su estructura y el
siste “antideslizamicnto™de dos secciones contiguas.

El Tanque del acclerador . - -

Un gran avance cn la tecnologia de la construccién de los aceleradores Van de
Graaff fuc la incorporacién dc un tanque para contener un gas dicléctrico a alta presidn
alrededor del generador de alto voltaje v poder aislar el alto voltaje cuando el acclerador
esta cn operacion. El uso del tanque hace posible reducir la longitud del acelerador hasta un
factor de 5 veces con respecto si ¢l acelerador se hiciera funcionar en la atmésfera. Este
acelerador usa como gas dieléctrico una mezcla de 80% de N y 20% CO: a una presién de
220 Ib /in®. La fig. I-11 ¢s una fotografia del tunquc del acclerador Van de GraafT, el cual es
de acero inoxidable con un espesor de sus paredes de 3/4”. La altura del tanque ¢s de 7.20
m y su diametro cn la parte inferior ¢s de 2.5 m, con un peso total de 12 toncladas.

Fig 1.11. La fotografia mucsira el tanque del acclerador.
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La polca superior y ¢l domo metélico.

La polea supcrior que tensa la banda transportadora de carga sc encuentra en 1a parte
superior dc la columna sobre un *“plato” metalico. Sobre este plato también sc coloca cl
domo mectalico, cuyas dimensiones son indicadas en l1a fig. I-12. Dentro de este domo sc
encuentra la fucente de iones y a esta paric del acclerador se le identifica como la terminal
dec alto voltaje (TAV).

Otra funcion importante de la polea supcrior cuando ¢l acclerador ¢sta en operacion
funciona como un generador de voltaje que gencra 120 voltios de corriente alterna, a una
frecuencia de 420 hertz y una capacidad de potencia de 1000 watts. Esta potencia cléctrica
sc usa para operar la fuente de iones.

Fig 1.12. La fotografia mucstra la parte supenor de 1 columna, el plato superior, la polea superior, la banda
tensa y el domo metahico el cual va hacer colocado sobre 1a columna.

1.4.1.2 Fuente de iones del Acelerador Van de Graafl.

Como ya s¢ menciond, cuando al generador de alto voltaje se le ensambla una fuente
de iones y ademas ¢l tubo acelerador, ¢l generador sc convierte en un acelerador de particulas.
La fuente de iones se coloca sobre ¢l''plato supenior”™, que también contiene [a polex supcerior
en la pane superior de la columna. A la fuente de iones se le Hega a consaderar la componente
mas imponante del acclerador, lo cual se refleja durante 1a operacion del acelerador, el 80% de
los componentes ostin asociados con la fuente de ones. La fig. 1-13 son dos fotografias de la
fuente de iones de oste acclerudor.donde la fotografia del lado izquierdo ¢s la fuente de iones
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y circuitos cléctricos y clectronicos asociados. La fotografia del lado derecho muestra la fuente
de iones instalada cn cl acclerador. Al conjunto fuente de iones, circuitos cléctricos y
electrénicos asociados, la polea superior y ¢l domo metilico se le sucle denominar como Ia
terminal de alto voltaje (TAV). La TAV tiene un peso de 200 kilogramos, una altura de 1.5
metros y ¢l mismo diametro de la columna (90 centimetros).

a)

Figura 1.13 La fotografia de la zquierds muestra 1a fuente de 1ones, curcustos electncos y clectomcos
asociados, tansformadores de CA vanables para ¢l conuol de las fuentes cléctncas y electromcas: a)
Control de intensidad de haz | b) Botella de cuarzo donde se inroduce ¢l gas para su jonizacion, ¢) imin
tormdal para comprumr los 1ones en ¢l ¢je de a botella de cuarzo d) fuente de enfoque del tipo “Einzel™
€) iman sciector de energias 1) sistema deflector para pulsar el haz (opc:omal), g) Lente de enfoque del
haz h) wansformadofes svanables para control de las fuenre de voltage. 1) cuatro anque de
almacenanuento de gases a sonizar. En la fotografia de la derecha se muestra en fonma completa la TAV
wnstalada en la pante supenor de 1a columna

Para resaltar la impontancia de la fuente de iones se le llega a denominar como el cerebro del
acelerador vt que se considera como la componente mas compleja del acclerador, ya que para
mantener en operacion este equipo se neccesita de personal capacitado que tenga conocimiento
de fuente de iones v de circuitos cléctricos y electronicos. La fig. 1-14. es un diagrama donde
s¢ muestran esquematicamente los circuitos asociados con la operacion de la fuente de iones.
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Fig. 1.14 Diagrama c¢léctrico de la fuente de iones que es ¢l sisterma de produccion de 1ones del acelerador Van de
Graaff de 5.5 MV del IFUNAM. Las fuentes del sisterma de produccidn de iones son: Botella de cuarzo, sistema
de enfoque, imin selector de anilisis de masas, sistema deflector de bamido del haz. sisterma “Klystron™ para
compnmur los pulsos del haz y los platos superiores de 1a colunma.

En cl acelerador Van de Graaff de 5.5 MV, 1a fuente de iones es del tipo de radio-frecuencia y
solo sc¢ pucden acclerar iones a partir de gases. En 1a terminal hay 4 tanque que almacenan
gases de hidrogeno, deuterie, *He y *He. La botella de ionizacion es de cuarzo de una longitud
de 20 centimetros v de un diametro de 3.8 centimetros, a la cual se Je aplica 1a energia de un
oscilador de radio-frecuencia 145 Mhz a través de dos electrodos en forma de anillos que
rodean a la botella y que ticnen una separacion de 10 centimetros. Dos clementos del circuito
clectrénico de este oscilador 1o constituyen dos bulbos clectronicos del tipo “tetrodos” de alta
potencia. La entonacion para la éptima transferencia de la potencia eléctrica de este circuito a
la fuente de iones se hace gjustando la comiente de placa de ¢ste oscilador vy ajustando la
capacitancia de un condensador vanable. Este circuito de RF entra en operacion
automaticamente 30 scgundos después que se pone a funcionar ¢l motor de 1a banda ¢ ioniza
cl gas contenido en la fuente de iones. La botelta de la fuente de ones esta al vacio y se le
introduce ¢l gas seleccionado usando el control del sclector de gas desde 1a consola de control.
La cantidad de gas que sc introduce a la botella se hace controlando ¢l flujo de este a través de
una valvula termocléctnica conectada entre 1a botella y el tanque que almacena el gas. Existen
4 vilvulas termoeldécetricas, siendo 2 de un bulbo de paladio, las cuales se usan para controlar ¢!
hidrégeno v ¢l deuterio, micentras las otras dos valvulias son termomecidnicas y se usan para
controlar ¢l gas heho u otro gas.

Cuando sucede la ionizacidn sc forma en la botella un plasma, con los 1ones positivos
v los electrones entre meszclados. El uso de un clectromman, que tiene 1a forma de un toroide y
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que sc coloca a la mitad de la longitud dc la botella, e¢s alimentado por una fuente de cormriente
directa que sc pucde vanar de 0 a 500 mA. El objeto de cste iman es producir un campo
magnético para comprimir ¢l plasma a lo largo de! cje de la botella. Los clectrones son
extraidos del plasma por un clectrodo colocado en la parte superior dc la fuente de iones a
través dc un voltaje positivo suministrado por una fuente de voltaje de C.D. que sc puede
variar dc 0 a 7.5" kV, con la cual se controla la intensidad de 1a corriente de haz, por lo que a
cste control se¢ le denomina con el nombre de "Haz". La commiente de clectrones extraidos del
plasma descarga ¢l domo metdlico y ¢s la comriente de haz. Los iones positivos son repelidos
cn direccion opucsta a los clectrones y estos salen de la fuente de iones por ¢l canal de
extraccion con una cnergia o velocidad muy pequena. El onificio del canal de extraccion es de
un diametro de 3 mm. Para incrementar la energia dec los ioncs a la salida de 1a fuente se hace
por medio de un clectrodo de extraccion cl cual se le aplica un voltaje de aceleracidén maximo
de 30 kV’. Después del clectrodo de extraccidén se encuentra una lente de enfoque del tipo
Einzel, con la cual se puede enfocar en un orificio de un diametro de 4 milimetros y que sc
encuentra en un disco mctalico a 50 centimetros del canal de salida. Este orificio esta en la
direccidn del eje del tubo acelerador. Este enfoque se hace aplicando al electrodo central de la
lente Einzel un voltaje positivo con una fuente de voltaje C.D que se¢ pucde variarentre Oy 15
kV'. Los'iones dc la fuente de iones son scleccionados segin la masa y carga de estos con un
espectrémetro magnético, cuyo campo se selecciona desde la consola de control. El gje de la
fuente de iones y de la lente Einze! forman un angulo de 15° con respecto al eje del tubo
acclerador. S$olo los iones de masa y carga scleccionados son los que se enfocan en el ornficio
mencionado, mientras que, los otros iones con diferentes masas y carga cléctrica tienen otras
trayectonias y son climinados en el disco. El electroimain dcl sclector magnético es alimentado
por una fuente de comente directa y se puede vanar entre 0 v 600 mA.

Después del clectroiman existe un sistema de enfoque que ayuda a que los ioncs sean
inyectados cn ¢l cje del tubo acelerador y lo cual se presenta cn la proxima scccion. Este
sistema se le Hama “enfoque del tubo™ y consiste de dos clectrodos se conecta una fuente de
C.D cuyo voliaje se puede vanar en forma continua desdce - 40 kV a O volts.

1.4.1.3. El tubo del acelerador Van de Graaff

El tubo acclerador, es la componente dentro dcel cual el haz de iones producidos por la
fuente de iones son acclerados en la direccion de su cje. El tubo acelerador consiste de dos
secciones, la longitud de la seccion inferior es 2.38 m y la superior 1.62 m. En términos de
optica dc iones, ¢l tubo acclerador se le considera como un sistema de enfoque lo cual se
explica mas adelante. Para que el haz pucda ser transportado se requicre que el tubo se evacue
a un alto vacio (del orden de 107 torr). Las fig. 1-15 son fotografias que ilustran ¢l aspecto y
dimensiones del tubo acclerador.
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Fig. 1.15. La fotografia a) nweswa las maniobras que se¢ realizaron pana colocar el mubo
acelerador dentro de la colummna del acclerador. La fotografia b) se puede observar las
dimenssoncs del tubo acelerador.

La estructura del tubo acclerador son de discos dec vidno pegado a electrodos
metilicos de aluminio. La separucién de los clectrodos ¢s la misma que la de los planos
cquipotenciales de la columna, por lo que la longitud total del tubo es igual al de la columna.

El diamctro extenor del tubo es de 24.5 em., ¢l diametro interior de 14.5 cm. y tienc un
peso de 300 Kgs. El tubo acelerador esta sustentado en forma independiente a la columna y la
conexion cléctrica se hace a través de resortes conductores. Estos resortes unen cada disco del
tubo acclerador con su correspondiente plato equipotencial de la columna.

En ¢l tubo acelerador, es en donde sc lleva a cabo la aceleracion de los iones producidos en la
fuente de 1ones. Sin embargo, ¢l voltaje total 3~ generado en la terminal de zalto voltaje no se
aplica cn forma total sino que, se¢ que este se divide en pasos 8V, que se aplica entre dos
clectrodos contiguos del tubo acclerador. Para este proposito se diseia un divisor de voluaje
usando resistencias conectadas en scric ¥ que se colocan dentro de la estructura dentro de la
columna del acelerador. El circuito eléctnco equivalente de este sistemna divisor se ilustraen la
fig.I-16.
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Fig. 1.16 Diagrama esquernitico de! circuito equivalente del divisor de nimero total de resistencias divisoras
dcl acelerador es de 132. La caida del voltaje m voluaje para establecer un gradiente de voltaje a ravés del
tubo acelerador. El maximo on cada una de estas resistencias es de 41.3 k, cuando el acelerador trabaja a un
voltaje de 5.5 MV.

El niimero de resistencias divisoras es 132 en este acclerador y es igual al namero de
platos equipotenciales. La caida de voltaje maximo en cada una de estas resistencias es de 41.3
kV. Cada resistencia conecta dos platos contiguos dentro de la columna. A través de cstas
resistencias se drena una cormiente cléctrica entre la terminal de alto voltaje y tierra, 1a cual se
le denomina como comente de columna. lLos valores de estas resistencias sc¢ escogen de un
valor alto, tipicamente del orden de 1000 M2 con el objeto que esta cormriente tenga valores de
algunos micro amperios. La razén de establecer el gradiente de voltaje a lo largo del tubo es
para que cl haz de iones tienda a viajar a o largo del ¢je del tubo acelerador, por 1o que al tubo
acclerador se Ie considera dentro del lenguaje de Optica de tones como una "lente delgada™. El
campo cléctrico disperso entre dos clectrodos contiguos cuyas lineas de fuerza actia en los
iones como un cfecto de “embudo™ hacen que estos viajen en la direccién del eje del tubo. Las
S resistencias mas cercanas a la terminal de alto voltaje se ponen de un valor menor en un 20%
con respecto a las otras resistencias con ¢l objecto gradiente de voltaje sea menor y el campo
cléctrico correspondiente sea menor, jo cual hace el efecto de embudo™ ¥ asi los iones que no
son inyectados al tubo acelerador correctamente en la direccidn del ¢je, comijan su trayectona.

1.8 Corricnte de Corona.

Una dec las componcentes basica del sistema de estabilizacién del alto voltaje (SEV) en los
aceleradores tipo Van de Graaff, y por lo tanto de la energia del haz son las puntas de
corona las cuales, consisten de un conjunto de 12 agujas, similares a las agujas que sc usan
cn los fonografos, con puntas muy agudas. Estas agujas cstan montadas cn una picza
metalica hucca, cuya superficie cs la mitad de una esfera de 15 em de diametro. Las puntas
dc corona s¢ montan sobre una barra en una boca del tanque dcl acclerador enfrente del



domo metilico. Cuando cxiste un alto voltaje en la terminal del acclerador se genera un
campo eléctrico muy intenso que sc concentra en la punta de las agujas, lo cual produce una
corriente cléctrica (cormriente dc corona) a través del gas dicléctrico. Las puntas dc corona
estin aisladas cléctricamente del tanque y sc conectan a la placa de un tubo al vacio
(tetrodo) y a través de este clemento se cierra el circuito de commiente a ticrra. El tetrodo es
un tubo o vilvula dec vacio, ¢l cual ¢s poco conocido por las nuevas gencraciones de
técnicos en clectronica, pero siguen teniendo aun gran utilidad en algunos usos especiales.
Este rejilla de este tetrodo se conccta a través de un circuito de retroalimentacién negativa
lo cual produce variaciones pequenas en la corriente de corona casi instantaneamente lo que
permite que la energia de los iones se mantenga constante. Las puntas de corona se puede
acercarsc o retirarse de la terminal de alto voltaje, usando un motor que se controla desdce la
consola de mando del acelerador. Para un voltaje dado del acelerador, se ajusta la distancia
de las puntas a la terminal de tal forma que esta corriente seca del orden de 25 pA. Una
forma de vaniar ligeramente la energia del haz es modificando 1a distancia de las puntas de
corona respecto al domo metalico. Asi, si s¢ desea bajar la energia, se acercan las puntas
para que sc¢ incremente la corriente que se drena por este circuito y si se desca aumentar la
cnergia, sc alcjan las puntas, para que disminuya esta corriente y aumenta ¢l voltajc en la
terminal

1.6 Circuito Eléctrico Equivalente para Describir el Funcionamiento de un Acelerador
Van de Graaff.

En l1a fig. I-8 se presenté como el circuito equivalente de operacion de un acelerador Van de
Graaff ,donde la generacion de alto voltaje se debe a 1a carga eléctrica acumulada en ¢l domo
metdlico que es subida por la commiente de banda ina.. Sin embargo como se vio en las
sccciones anteriores existen corrientes eléctricas que descargan al domo metalico, las cuales
son: a) la comiente i.a Que se drena por las resistencias de columna , b) la comente de haz ina,
debido al flujo de jones que son generados en la fuente de iones y ©) la comente que se drena
por las puntas de corona ... que s¢ usa para estabilizar el alto voltaje }7 de operaciéon del
acelerador. Para mantener § constante (Q constante) implica que la commiente de entrada al
domo. que es 1a transportada por la banda (nen) sca igual a la suma de las corrientes de salida
que son: 1) la comientes de columna (1.4) 2) la comente corona.3) ta comente de haz. Lo
anterior se pucde cxpresar por la siguiente ecuacion:

Tamda = door ¥l ™ baa: (-5)

El balance de cstas comentes se pucde representar con ¢l siguiente circuito equivalente,
mostrado en la figura I-17.
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Fig. 1.17. Se muestra esquemiticamente un circuito equivalente que representa ¢l balance de las commientes que
descargan cl domo metilico y mantuenen constante ¢l voltaje V del acelerador, algebraicamentc sc liene QUE i, =
Foot * Fane * Feur -

Un sistema hidromecanico para representar la operacion del acelerador a un voltaje
constantc sc representa esquematicamente en la figura 1-18. En este simil, la cantidad de agua
almacenada en ¢l tinaco cs ¢l simil del voltaje V y ¢l nivel de agua en ¢l tinaco dependera de
las magnitudes de los 3 flujos de agua de descarga y del flujo de agua de subida. En éste
diagrama s¢ uso la misma notacién que en cl caso de la acelerador para representar las
corrientes: de corona, columna y haz.

/—-1'nnqun

— Fuente de icnes

Domo metilico —\

~— Puntas de corons

- l{ —3— Motor
\—I‘C«l-ma

Platos
equipotenciales

ceveses Al

[T

Circuito equivalente

Fig. 1.18 Un simul de un sistema hidronxcanmco par representar la operacion de un
acelerador Van de Graaff. El nivel de agua en el tinaco representa ¢l voltaye en ci
acelerador las comcntes cléictncas tienen sus andlogos con los 3 flujos que
descargan ¢l mvel de agua en el tinaco.
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1.7.Principales Equipos Asociados con un Laboratorio Van de Graaffl

Como se¢ menciond antcriormente, un acelerador es una fuente de particulas
monocncergéticas quc sc usan para bombardear dtomos y a nuclcos atémicos (blancos). . El
haz normalmente se pucdc enfocar en el blanco de un drea igual o menor a 1| mm?. Los
propositos de bombardcar un blanco pueden ser: a) cstudiar reacciones nucleares, b)
cstudiar reacciones atdmicas, ¢) caracterizacion elemental de sdlidos a través de téenicas
analiticas de origen nuclear, ctc.

Para poder usar un acclerador con estos propositos, sc requicre de otros cquipos
periféricos asociados a este. El conjunto acelerador y equipos periféricos asociados
constituyen un laboratorio de un Acelerador. Obviamente la componente mas importante
del laboratorio es ¢l acelerador de particulas y quizas esta es 1a razén de que en la practica
sc usen como sindénimos los términos Acelerador y Laboratorio de un Acelerador.

l.os componentes principales del laboratonio del acelerador Van de GraafT de 5.5 sc
indican esquematicamente en la fig. 1-19 La sala de experimentaciéon de este acelerador se
puede observar alguna de las componentes de este laboratorio.

La figura 1.19 es unys fotografia en ba que s ilustra de las conpronentes que forman parte para la transpartacién el
haz a las cimaras de expenmentacion

Estas componentes son:

a) Sistemas de¢ vacio.

b) Basc wiratona.

c} Electroimiin sclector de energia de 90°.
d) Linca transpontadora del haz,

¢} Cuadrupolos cléctnicos.
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f) Camara dec experimentacién.
g) Octupolos cléctricos.
h) Fucnte de alimentacion del imin selector de encrgias.

Algunas dc cstas componentes de importancia para csta tesis se describirdan con algin
detalle.

1.7.1. El Iman Seclector de Energias Asociado al Acelerador Van de Graaff.

Un clectroiman ¢s una componente tipica cn la linea de conduccidn del haz localizada
entre la salida del acelerador y la camara de blancos. El electroiman asociado al acelerador
tiecne dos funciones: 1) medir cn forma precisa la cnergia de las particulas del haz y 2)
seleccionar ¢l haz que ticne la carga y masa requerida. Esto altimo es necesurio debido a
que la fuente de iones produce diferentes especies de iones, que son transnatidos en el haz.
El requerimiento de un analizador de encrgia de haz, cs debido, a que los aceleradores
clectrostiticos no tienen una forma absoluta de medir cl alto voltaje V y por consiguiente la
cnergia £ de los iones. Como ya se menciond la relacion entre E, V' y la carga q dc los iones

es: £=V.q.

En el acelerador VDG de 5.5 MV cl iman desvia las particulas en la trayectoria de
cntrada y de salida un angulo de 90°. La fig. 1.-20 pucde observase esta componente, la cual
tiene un peso de unas 4 toneladas y esta montado sobre una base giratona.

Fig. 1.20.L a fotografia muestra el imin selector de encrgias montado sobre una base giratona.

La ccuacidn que relaciona la energia £ del haz, es cuando es desviado por un campo
magnético B producido por ¢l electroiman, se le conoce como 1a ley de Barver, por medio de
la ccuacidn siguicente:




BR=\ [ZmcE+ET, a-6)
<q

donde, R es cl mdio de curvatura de la trayectoria de! haz dentro del iman, mc? s 1a energia en
reposo de las particulas del haz y q = zccon z = 1, 2, .., que e¢s la carga cléctrica de las

. . E . . .
particulas del haz. Si ——=-({ 1 (que cs cl caso no relativista), la ecuacién anterior se reduce a:
me*

ia siguiente ecuacion:

BR = 144 “’F

(Kilogauss- centimetros), (-7)

dondc ahora las unidades son: m en u.am.; 2 =1,2,3 y la E sc expresa en MeV. El valor de R
s¢ puede cstimar de pardmetros geométricos del iman, pero esta determinacién no es muy
precisa debido a efectos de borde en las fronteras de los polos del electroiman, que hace que el
campo magnético no scxhomogénco. Normalmente se requiere de una buena precisién en el
valor de R ¥ para csto sc usan los llamados métodos de calibracidn de los aceleradores. Una
vez determinado R, 1a relacion entre £ y B se pucde escribir como:

E=kB' [MeV] (1-8)
donde
Y2
-zR (1-9)
(144" m

Experimento de calibracion en este acelerador sc obtuvo un valor de R = 60.45 cm.. El valor
de “k™ para particulas alfas tienc un valor de k = 1.17X10™. Para protoncs ¢l valor de k =
2.91X10*, que ¢s un factor 4.

Los laboratorios con aceleradores usan la ecuacidn 1-8 Para calcular B para la energia E que se
sclecciona en ¢l experimento.

La alta precision de la determinacidn de E, sc debe a que B se puede determinar
usando un fliixometro de Efecto Hall con cuatro cifras de precision. El campo magnético B es
producido por comrientes de C.D que son muy estables debido a que la corTiente en las bobinas
del iman son muy estables (10 ). La corriente del iman de este acelerador se puede vanar de 0
a 150 ampenos.
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1.7.2. Sistema de Estabilizacion de Alto Voltaje.

El sistema de estabilizacion (SEV) de los aceleradores tipo Van de Graaff permite que
estos pucden operar con haces de particulas casi monocnergéticos con muy pequciias
fluctuaciones, debido a que el voltaje en la terminal permanece casi constante. El SEV del
acelerador, lo constituyen circuitos clectrénicos que usan diversos censores para disminuir las
fluctuaciones de V[5]. Los censores asociados al SEV son: 1) puntas de corona, y 2) rcjillas
reguladoras. Las puntas corona sc localizan cn la parte superior del tanque que cubre el
acclerador y fucron descritas en la seccion 1-5 , mientras que, la dltima sc localiza en la linea
dc transporte del haz, a a salida del iman de 90°.

la figura 1-21 se usa para describir como con ¢l uso del par de unas rcjillas reguladoras

de alto voltaje, las cuales se localizan a la salida del clectroimin selector de 90°, se puede
operar ¢l acelerador con un voltaje § constante.

.

E-AE
>
>

o

E<+AE
Rejillas

Imin Reflector de 90° Reguladoras

La figura 121 ¢ un dagrama csquemitico parz descnbir como funcionan las rejillas
reguladoras de alto voliaje para mantencer ¢l voltaje § constante.

En condiciones cstables, para una energia E = V.q constante se pone ¢l valor del
campo magnético B para que ¢l haz pase en medio del par de rejillas reguladoras, de tal forma
que, la diferencia de comiente entre cstas sea cero. Si por alguna razén el voltaje en la
terminal } aumenta, ] haz se desvia hacia la rejilla inferior ( 1lamada rejilla de alta energia ) ¥
la diferencia de comentes se desbalancea teniendo una mayor commiente en la rejilla de alta
energia. Esta seilal es procesada por ¢l amplificador operacional y hace que la reja del tetrodo
opere con un voltaje de polanzacion mas positivo, cuyo cfecto es aumentar la comente de
corona hasta que ¢l haz vuelve a centrarse, de modo que la diferencia de comiente de las
rejillas sea cero. Inversamente, cuando ¢l voltaje de la termunal disminuye, el haz sc desvia
hacia la rejilla supenor (llamada rejilla de baja energia) y se tiene mayor corriente en la otra



rejilla de baja cnergia y sc envia una scilal a 1a reja para que su polarizacién sca mas negativa
y disminuya la corriente de corona.

I-8. Técnicas de Andilisis de Materiales con Accleradores.

Cuando sc bombardea material con un haz de iones con carga positiva (protones,
deuterones, particulas alfa, cic) producido por un acelerador con energia del orden de algunos
MeV/uam, pucde ocurrir diferentes fendmenos, algunos de los cuales se resumen cn la fig. 1-
22

Decbido a la gran abundancia de los clectrones en cualquier material la ionizacién y la

excitacion atémica y molecular es ¢l fenomeno que mas sc produce por ¢l bombardeo del
material con los iones. La ionizacion dcl matenal posteriormente da lugar a la desexitacion
con cmisién de radiacion: fotones, electrones, Auger, rayos delta.
Esporadicamente, los iones interactian con los nucleos de los materiales, pero con menos
frecuencia con los clectrones. En los raros casos que esto sucedce, existe la posibilidad de un
choque elastico del ion incidente con nicleo afectado o también puede dar origen a reacciones
nuclearcs. Estos dos tépicos los discutimos mas adcelante.

lones Retro-

i El ne
dispersados e Mt’:;téo ] Rayos y
—
fon Incidente
. RayosYy
Fotones visibles (ceptura de
=) electrones)

::‘::,n zf.%!’g,%:‘;%em,::, Rescciones Nucleares retsrdsdas

de Reacciones Nucleares

Figura 1-22 Diagrama esquematico que Muestra cOmo s¢ simtetizan
los fendnwenos que pucden ocumyr cuando un jon enerpétco

INICTACTIONA CON QN AlIMo.

Existen diferentes censores para detectar v medir la energia onginada por el
bombardeo de un material con iones. De estas mediciones se pueden analizar en forma
cualitativa o cuantitativa ¢l matenal bombandeado, es decir se pueden identificar los idtomos
constituyentes de la muestra v la canudad de estos. El uso de accleradores para estas
aplicaciones son las que s¢ denominan: Técnicas de Analisis de Matenales de Ongen Nuclear
(TAON) para ¢l anahsis de matenales.



Scgun ¢l fenémeno que sc utilice para el analisis de! material, asi s¢ le denomina a la
TAON. A continuacion sc resumen las TAON mas importantes:

1. Dispcrsion clastica de los iones por los nicleos de los dtomos de la mucstra (BS
y RBS, cuyas siglas en inglés son: Backscattering y Rutherford Backscattering
dcbido a quec con ésta técnica las particulas son medidas a angulos grandes
respecto a la direceion de incidencia).

2.- Recacciones Nuclearcs (RN). Estas ocurren principalmente si los iones son:
deuterones ¢ isotopos de Helio (masas 3 y 4) y son tiles para determinar clementos ligeros en
matrices dc atomos pesados. Algunos cjemplos son: “N(d.piasase) N, "N(du)'?C,
I"0(’Hc,p)”‘F, cte,

3.- Reacciones Nucleares Resonantes (RNR). La interaccion puede ser ditil para
determinar perfil de algun atomo muy especifico dentro de una mucstra. En cl idioma inglés se
le denomina: "RNR". Un ecjemplo es la reaccién '°F(p,ay)'®

4.- Deteccidn de Nucleos de Retroceso. (ERDA cuyas siglas significan Energy Recoil
Detection Analysis). El cjemiplo mas conocido es la determinacién del perfil de hidrégeno en
un solido cuando se bombardea con un haz de panticulas «a.

5.-Produccion de radioisdtopos inducidos con particulas con iones positivoes. (CPAA
cuyas siglas significan Charged Particle Activation Analysis). Ejemplos son la produccién de
"C y N que decaen por la emisidon de positrones y que son producidos por las siguientes
reacciones nucleares: '*C(d.n)*N. “CCH.w)''C, ""O(p.a)'*N.

6.- Espectroscopia de Masas usando accleradores. (AMS cuyas siglas significan
Acclerator Mass Spectrometry). Existen en ¢l mundo como 20 accleradores quc sc usan para
determinar la cantidad relativa de ''C respecto a 'C v "’C. con ¢l propdsito de medir
antigiledad de objetos. .

7.- Fluorescencia de Rayos X Inducidos por Particulas Cargadas. (PIXE cuyas siglas
significan Particle Induced X-ray Energy ). La interaccion en esté caso entre iones y la
muestra es a nivel atdmico, sin embargo se le identifica como una téenica de origen nuclear.

8.- Espectroscopia de clectrones Auger producidos por iones positivos, éste tipo de
analisis no tiene un nombre especial y esta en desarrollo.

9.- Uso de micro haces para el analisis de materiales (MB cuyas siglas significan
Micro-Beam). Existen en ¢l mundo unos 30 aceleradores que tiencen la facilidad de enfocar ¢l
haz cn la muestra cn un diametro del orden de 1 pm v hacer estudios gn forma similar como sc
hace con sondas dc clectrones en microscopios clectronicos.

Para cl anilisis de las mucstras que se presentan en csta tesis se usa dos TAON que
consiste on la dispersion elastica de iones de deuteno y de las reacciones nuclear (RN) que dan
origen cn los nucleos de nitrdgeno, por lo que estas dos TAON se discutirin con algiin detalle.



1.9.Ecuacién Basica para ¢l Analisis de Materiales Usando Accleradores.

Los arreglos experimentales para investigar datos nucleares o el uso de TAON para el
analisis de materiales son basicamente los mismos. Este tipo de arreglo es similar al utilizado
por Geiger y Marsden en ¢l experimento cuando descubrieron ¢l niclco atémico, lo cual ya se
menciond cn rclacién a la fig. I-1. Haciendo referencia a esta figura, la pelicula delgada de
espesor ¢ (cm) y densidad atémica N (dlomos/cm’ ) es irradiada con un nimero Q de
particulas de un haz quc incide perpendicular al blanco. En este figura se indica que se coloca
un detector para medir la energia de las particulas a un angulo 0 medido desde cl laboratorio a
través del cual, la particula es dispersada con dngulo sélido A2, ¢ es cero debido a la
geometria usada cs la IBM, en al cual la dircecidn del haz y el detector estan en ¢l mismo
plano.

Blanco _.ﬂ‘—

Delgado
(N stooyvol)

Haz de
Partfculas

~
Angulo Selide el ™
aQ N

Figura I-1. Diagrama de un expenmento tipico con un
acclerador, cuando el blanco es delgsdo, este diagrama
sc usa también para definir ¢l concepto de seccidon
transversal.

El niimero H de particulas medidas por el detector es:

do
H=D0-AQ"" (E.0.8)N -t (1-10)
ot )
La ccuacién 1-2 tambien sc llega a usar para definir el concepto de seccién transversal
1‘—:% la cual sc puede medir experimentaimente si t ¥ N del blanco son conocidas, ya que las

otras cantidades tales como H, 1 y €2 son obtenidas del experimento.
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Las unidades de :—‘; son de cm’y cn ci caso dc colisiones con los nicleos atémicos

csta magnitud esta relacionada con el drea de estos. Las arcas de los niicleos atémicos son muy
pequeiias, por lo que sc usa una unidad apropiada denominada “el bam"” y se abrevia con la

letra "b™. Un bam cs igual a 107 em?.

g—‘:’ como sc indica en la ccuacion anterior, depende de la energia E de los
proyectiles, los angulos 0 y ¢ y sc denomina scgin ¢l fenéomeno que se produce por el
bombardeo. Si la intcraceion ocurre con los nticleos del dtomo a la seccién se le denomina: a)
elastica, b) reaccion nuclear, ¢) resonancia nuclecar resoniante, cte. Si la interaccidon ocurre con
con los clectrones del atomo, sc puede hablar de seccién de ionizacion atémica, secciéon de
produccion de rayos X, seccidn Auger, ctc.

Uno de los parametros que ha interesado a los fisicos nucleares es la medida de -3%

actividad que sc ha desarroilado por vanas décadas. La :—;:—: depende de la Z; del proyectil y de

su energia K ademas de los dngulos 0, ¢. Esta cantidad ademas de depender de la Z » del
nucleo y también depende del isétopo nuclear bombardeado. Esta cantidad para reacciones

nucleares en general es muy dificil de calcular, debido a que las fuerzas nucleares aun no son

do

bien conocidas. l.a —— como funcién de E, 0, ¢ en muchos intervalos de E no se puede

escribir como una funcién analitica La fig. §-23 es un cjemplo de la 5;% (6] para la reaccién
4
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Fig 1.23 La reaccién nuclear "*N(d,a)'’C medida a un angulo de 150° desde .6 a 1.4 MeV (aoy ay)




El uso de las técnicas de origen nuclear para el analisis de materiales invierte cl
objetivo de los cxperimentos nucleares. Para ¢l uso de TAON sc supone quc la ?- cs
Q
conocida y sc puede usar valores cxperimentales o alguna ccuacidn tedrica o ecuacién
semicmpirica. La composicion del blanco, es decir de que atomos lo constituyen y la densidad
atémica superficial N- 1 (Atomos/cm®) sc pueden obtener resenbicndo la ecuacion 1-10 como:

, " (1-11)
Note e
I)AHJ{)(IQO.‘)

La precisidn de éste método dependera de la exactitud con que la seccidn sca conocida.
Como sc menciond, para cl analisis de matenales usando reacciones nucleares debido a la

dificultad de conocer tedricamente Z‘;

sc¢ recurre a usar valores experimentales, los cuales se

han recopilado en manuales sobre TAON.

1.10 Principios Fisicos del Uso de las TAON.

En la practica el uso de bombardeo de iones no se imita al bombardeo de peliculas
autosoportadias como s¢ menciono cn la seccién anterior, sino que las muestras por analizar
son mis complejas. Como un cjemplo de una de las muestras que se analizaron cn esta tesis
la fig. 1-24 muecstra el espectro de energia que sc produce al bombardear con un haz de
deuterio de energia de 1.38 McV, un blanco que consiste de multicapas de TiN/Ti
depositadas sobre acero. Un detector de barrera superficial que se puso en un dngulo 8 =
150 sc uso como espectrometro para detectar v medir la energia de las particulas
producidas por la irradiacién de la muestra.

Los principios involucrados para ¢l analisis del espectro de encrgias como ¢! mostrado en la
fig. 1-24, que permiten deducir la composicién y estructura de la muestra, incluyen los
siguientes fendmenos:

1) La %‘3(5.0.6.21.23)‘ la cual ya sc menciono con anteriondad en la seccién 1.9 y
(e %]

esta pucde ser de reaccién nuclear, elastica. Un caso particular de la seccidn

elastica por su importancia cs la descrita por la ecuacidén de Rutherford y sc

describira por separado en la seccion 1,11, Esta técnica se le conoce cn la literatura

como: RBS dc las siglas en el idioma ingles “"Rutherford backsscatering™ En el
. . d. L.

cspectro de la fig. 1.24 ocurren intcracciones cuya 7':—’ son tanto clasticas como dc

reacciones nucleares, las primeras son descritas por Rutherford y otras son

secciones de reacciones nucleares.

2) Cincmatica de reacciones nucleares v como caso particular el conocido factor
cinematico aplicable a colisiones clasticas.



3) Potencia de frenamiento y seccién atdémica de frenado.

4) Esparcimiento de la perdida de energia (“straggling).

La incorporacion de todos los fendmenos anteriores para el analisis dc un espectro ¢s
complejo. Afortunadamentce se han desarroliado programas de computo que pueden usarse en
computadoras personales (PC) y que incluyen todos cstos fenémenos. La linca solida en ¢l
cspectro de la fig. 1.24 cs la simulacion del espectro experimental (e ). De esta simulacion se
deduce la estructura de la muestra, cuya forma de presentacion se discutird en ¢l Capitulo IIL

Los programas de computo que sc ticnen en ¢l Laboratorio del Acclerador de 5.5 MV,
fucron adquinidos comercialmente y sc les identifica como: “RUMP™ [7] y el SIMNRA [8]. El
manipular cstos programas no c¢s sencillo y requierc de entender los principios fisicos que se
mencionaron anterionnmente. En las siguicntes secciones estos fendmenos que se usan para el
analisis de mucstra se describiran brevemente.
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Fig.1.24 Muestra 1a simulacion de un expectro expenmental en 2) la parte clastica y en b) la parte de

reaccioncs nuclcares
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I-11, Andlisis de Matceriales a Través de 1a Técnica de Retrodispercién de Rutherford
(RBS).

Una de las TAON mas usada para ¢l analisis de mateniales usando accleradores cs la
conocida como”RBS™ dc las siglas cn inglés Rutherford Backscattering y aun cn el idioma
espanol sc usan estas siglas. Esta TAON sc refierc a fa retrodispersion clastica de iones por
nicleos cuando cs valida la seccion % (£.0.4) deducida por Rutherford. Esta TAON es

«
ampliamente discutida en al literatura {9] y se han publicado miles de articulos de analisis de
matenales.

El gran uso de la téenica de RBS para el analisis de matenales ¢s debido a que la fd]% (E.0.4)
de Rutherford es una funcion analitica. que puedce calcularse y usarse en la ecuacion basica (1-
in.

Algunas dc las propicdades de RBS son las siguicntes:

1)Es una técnica de analisis no destructiva y es multielemental, es decir sc pueden
deducir simultancamente las concentraciones de muchos clementos de la muestra
irradiada.

2) Es scnsible a la mediaion de los “perfiles” de las concentraciones de los
clementos dentro de la muecestra. Se entiende por “perfil” la determinacion de los
atomos de la muestra en funcién del espesor o profundidad de 1a muestra de la
muestra medido con relacidn a la superficie de esta,

3) Es una técnica cuantitativa absoluta tanto para determinar las concentraciones de
los clementos v los perfil de estos. Por lo anterior, no se requicre el uso de

materiales estandares para calibracion de csta técnica.

4).El tiecmpo de bombardeo de una muestra generalmente ¢s tan solo de unos
minutos (< 10 minutos ).

5) Existen programas de conputo que se pueden comprar para analizar los datos de
las muecstras bombardeadas usando computadoras personales.

La seccion de Rutherford sc define en la siguiente ecuacion:
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La hipdtcesis que Rutherford [10] usd para deducir su ccuacion, suponc que tanto cl proyectil
como cl nicleo del blanco son esferas rigidas con carga cléctrica positiva distribuida
uniformemente. El proycctil tiene carga Z,, radio R, . masa M; y ¢l niiclco blanco tiene carga
Z:c, radio R; y masa Ms. La encrgia £ del proyectil se asume que es lo suficientemente baja
y la tnica fuerza que actia entre proyectil y nuicleo blianco es descrita por Ia fuerza repulsiva
Coulombiana:

F, =[Zl:222~c,2]. a-13)
72 7

siendo r la distancia entre las dos particulas y 7 un vector unitario.

Las condiciones para las cuales son vilidas las hipotesis de Rutherford se pueden
discutir cn forma mas simplc haciendo referencia a la siguiente figura 1-25:

Fig. 1.25 Grifica entre el potencial Coulombiano repulsivo y el potencial nucicar atracuvo de una interaccion entre
¢l nicleo y la particula incidente en funcién de la distancia. Eq os la encrpia incidente del proyectil y Ec es la
encigia potencial que sc define como la encrgia de la barrera Coulombiana™,

En esta figura sc representa la conservacion de 1a encrgia del sistema proyectil-nucleo
blanco. E, representa la cnergia total del sistema ¥ es igual a la energia cinética del ion
incidente cuando r = x y clasicamente ¢s E, = %M, v7, donde v es la vclocidad del proyectil.
Z, 7.
nes

V(r) = cs la encrgia potencia Coulombiana del sistema. La ley de conservacion de

encryia para cste sistema s¢ pucde escribir como:
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Cuando cl proycctil se acerca al nucleo, su velocidad v disminuye gradualmente y para r = Ry
1a velocidad cs cero, y la energia del sistema ¢s solo la energia potencial. Ry es la distancia
minima a la cual ¢l proyectil se acerca al nacleo. Sir < Ry 1a encrgia cinética del proyectil de
acucrdo con la ccuacién 1-14 seria negativa lo cual no cs posible fisicamente. ya que 1a encrgia
cinética sicmpre es una cantidad positiva.

El pozo de¢ potencial es un modclo para representar el caracter atractivo de las fucrzas
nucleares que son experimentadas por el proyectil sir < Ra.

Si 1a energia de bombardeo se aumenta el valor de Ry disminuye, por lo que ¢l proyectil se
acerca mas al nucleo. Existe un valor de E,, para el cual Ry = R, es decir en este punto el
proyectil empicza a sentir la fuerza atractiva nuclear y 1a energia potencial del sisteina es:

E.gv(R.AR:):.E-_?:LE (1-15)

A esta energia E; se le denomina como la energia de 1a barrera Coulombiana. St E, < E: Ia
fuerza repulsiva coulombiana impedira que ¢l proyectil toque al blanco y solo s¢ puede acerca
a este una distancia minima R, tal que R, > R; + R, De lo antenor se desprende que del
punto dec vista de la mecdnica clidsica solo pucde haber interacciones nucleares y por lo tanto
reacciones nucleares soélo si £, 2 E.. Sin embargo existen muchos ¢jemplos, de que ocurren
reacciones nucleares a cnergias de bombardeo mienores a 1a energia E¢ Un ¢jemplo es la
reaccion nuclear F(p,ay)' O que ocurre pars energias E,< 1 McV.

La E. puede calcularse en unidades de McV usando 1a relacion entre los radios de los

niuclecos R y ¢l numero de masa atdmica A, que cs 1a suma de Z protones y la suma de N
ncutrones y esta dada por

v

R=r,-A" (1-16)

con 1, = 1.2 X10™"* cm sustituyendo la ecuacién anterior en la ecuacién [-15 y usando ¢l valor
de ¢! =14.4 X107 McV cm. Sc pucde calcular facilmente £; en unidades de MeV como:

£ o iniz z) 117
(4 4"
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Fig. 1.26 Grafica donde se muestra la altura de la Banera
Coulombuana  para  diferenles nucicos  cuando  son
bombardeados con particulas a y protones

La fig.I-26 muestra una grafica de £ para diferentes nicleos de la tabla periddica
cuando se usan como proycectiles protones y particulas a Una conclusion importante aunque ¢s
obvia, es que £, tience ¢l doble en valor cuando se usan particulas @ con respecto a cuando se

usan protones como proyectiles. Estas graficas son muy uUtiles para estimar si la ';—”’( E,.0,4)
9

puede usarse como la caleulada por la ccuacion 1-12, aunque debido al efecto tunel cs mas
scguro revisar en fa hteratura estos datos. Sin embargo, mientras Fo << £ sc tendréa un factor
de seguridad mayor de poder usar 1a formula de Rutherford.

Por lo antenor, en la practica es comiin usar como proyectiles particulas a con
energias £o £ 2.0 MceV y usar ¢l detector para dngulos (€2 > 150°). En éstas condiciones la
ccuacion (1.-11) es valida aun para ¢l caso mas desfavorable de nicleos ligeros ales como B
C, N, O, ctc. La razon de usar angulos grandes es que la variacion de 1a seccidn con el angulo
0 cs pequeita comparada con angulos pequceios. =
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1.11.1. Reacciones Nucleares y Cinemitica.

I_a colision de un ion con encrgia I, y masa M, con un nucleo de masa My puede
producir por cfecto de la colision dos particulas:*y™ Y™ que son diferentes a las particulas
antes de la colision y las cuales ticnen masas My y My Cuando csto sucede sc dice que ocurre
una reaccion nuclear (RN). Una forma convencional de denotar una RN es: X(x,y)Y, donde
X" sc indica como ¢l nticlco blanco,”x™ como el proyectil, *'y™ es la particula dec masa mas
ligera y Y™ es la particula de retroceso. Algunos ejemplos de reacciones nucleares son
HN(pa)' PN, BN p DN, HNpS)' N, N, a)'?C, "O(d. p1)'70, *C(d.py)'’C etc.

Las reacciones nucleares con uso de aceleradores fue una de las actividades de investigacion
cicntifica por medio de la cual se determinaron: niveles de encergia de los nicleos (encrgias de
excitacion), momentos angulares, paridad, isospin asociados a los niveles de encrgia. Ademas
se midieron las secciones de producciéon de las RN. En ¢l cjemplo "*N(d.p5)'*N indica que la
RN produjo ¢l '*N cxcitado en ¢l nivel =5,

En las rcacciones nucleares se cumplen leyes de conservacion tales como:
conservacién de: i) la energia, i) momento lineal, 1ii) momento angular, iv) paridad, vi) carga

cléctrica, ctc.

La fig. 1-27 cs un diagrama esquematico para representar la RN, X(x,y)Y:

Ex o e:
Mxo W, 0z

vy ~Er

Fig. 1.27 Esquemnma donde se moestra una particula =x”™
incidicndo sobre un nucleo del blanco “X™que estd en

- reposo. Sc muestran las particulas resultantes despucs
de 13 colisaon. "y, 7Y™

La cincmatica Jde las RN ¢s un aspecto de estudio en ia fisica nuclear experimental. La
cinematica de las RN consiste en calcular la encrgia (cinética) Ey de las particulas "v”, cuando
sc dan los siguicnies datos: la cnergia del proyectit E,, las masas de todas las particulas, 1a =Q"
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de la RN y que definimos mas adelante, el angulo 0,, que es la particula que sc detecta. La
cinematica sc basa en las leyes de conservacién dc cnergia y del momento lineal y a
continuacién sc mencionan algunos detalles sobre estas,

Usando las Icyes de conservacion de energia [11] del sistema da origen a la definicién
de la "Q" de 1a RN, la cual es la diferencia de masas antes y después de la colisidn, pero
también es las diferencia de energia antes y después de la RN y esta dada por:

Q=[M, +My-(m,+Mplc’
=E, + Ex - E,- Ey [MeV] (1-18)

El valor Q puedc ser positivo, negativo 6 cero. Cuando Q > 0 las RN sec llaman
cxocnergéticas y si Q < 0 se les denomina endocencergéticas y ¢l caso Q = 0 es ¢l caso de
dispersion clastica, en ¢l cual las particulas antes y después de la colisién son las mismas
por lo que tiencn la misma masa.

Para cl caso no relativista, la ecuacion Q™ sc puede escribir en termino de las velocidades
dc las particulas como:

o= %Al,vf + _‘—‘-AI" vi —%M,\-f —J"—AI,\';, 1-19

Usando las leyes de conservacion del momento: p, = p,+ P, ., da origen a las siguientes
ccuaciones escalares

Moy, =M v cos@+ A V, cosg 1-20
O=M v sen@ — M, v,.scnd 1-21

Elevando al cuadrado y sumando las ecuaciones 1-20 Y 1-21, obteniendo

AIvi = M 4 ATV —2Af Af v,v, cosO, 1-22

Haciendo uso dc las siguientes relaciones

ko= LM vk, = Yoa vk = A, © 123

y sustituyéndolas en la ecuacién [-23 Obtenemos la siguiente relacion para E:
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,/E, =axa®+b _ (1-24)

donde

m.m_FE

x x

a=NTT0E oo
M,+M, o0

y @1-25)

b= E (M,—m)+ MO
(M, + M)

En cl caso de colisiones clasticas, la Q = 0 debido a que: M, = M, y Mx = My. Usando ésta
hipdtesis y las ecuacioncs: (I-24 y (1-25 ) se puede deducir que:

E, M, cosO + yMl -M? sen’O ;
S g 2 v 27, sen (1-26)
E, M+ M,

El factor A (se le denomina como ¢l Factor cinemiitico) depende del angulo © y de las masas
del proyectil v del blanco. Puede observarse que K< 1. Por lo que en un experimento de
dispersion eldstica a un angulo fijo (0 < 150°), la energia de las panticulas dispersadas vanara
debido a que vana el factor K segun la masa del nucleo dispersor. Pucde observarse de la
ccuacion. (1-26) que cl valor de K es cercano a la unidad cuando M, « My, por lo que E, = E,,
y que ¢l valor de A « 1 cuando M, tienc valores cercanos a My, por lo que E, disminuye al
valor cero. Por esta caracteristica muchas veces a la téenica de RBS sc le denomina como
espectrometria de masas por reflexion.

En las tablas 1 y Il obicnidas en el capitulo 1ll, s¢ muestran valores calculados del
factor cinemitico K cuando s¢ usa como provectiles un haz de protones y particulas aifa a

diferentes angulos 0, para diferentes nucleos de los blancos (los que se identifican con su
simbolo gquimico).

Comparando los valores de K en cstas dos tablas, puede observarse que la diferencia
de AX para dos masas de nicleos vecinos es mayor con particulas a con respecto a si s¢ usan
protones, cs decir, la scparacidn en encrgias de las particulas dispersadas serd mayor para
parnticulas a que con protones.
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1.11.2. Potencia de Frenamiento y Seccién Atémica de Frenado.

La perdida de cnergia por unidad de longitud de los iones incidentes en un matenial, es
descrita por una fucrza quc sc le llega a comparar con una ‘fucrza de friccion’ y se debe{12]
a 1a interaccion de los iones incidentes con la nubce de los clectrones de la mucstra. El uso
de este fenémeno cs ¢l responsable de que sc pucda deducir el perfil de las concentraciones
de los dtomos de una muestra cn algunas de las TAON. Nicls Bhor fuce ¢l primero en hacer
una teoria para dar una cxplicacién a este fenémeno y dedujo la siguiente ecuacion:

- oy e ol
_9E _ 2z, e’ Nz'[,,(:,ﬁ:)}:' (1-27)
dr E ° 7

S =

donde E cs 1a energia del ion incidente, con carga eléctrica Z, ¢, y masa M,, N es ¢l numero
dc dtomos por unidad de volumen de la muestra con nimero atéomico Z; ,7 es cl promedio
dc la encrgia de ionizacion. Después de Bhor hubo teorias mas sofisticadas, tal como la de
Linhant, pcro para muchos cilculos de uso TAON, la aproximacion de Bhor da bucnos
resultados.

Para ilustrar cste fendmeno se hace referencia a la fig. 1-28 en la cual sc suponc que una
pelicula delgada de espesor “*dt™ es bombardeada con iones monocenergéticos de energia £,
(tales como: p, d. 6 «, ctc.). Debido a que los iones incidentes interaccionan con la nube de
clectrones estos vigjan en linea recta ¥ solo cuando chocan con los nucleos atémicos, lo cual
ocurre esporidicamente estos son dispersados o absorbidos por estos.

*~— t—s
E-AE £
—
Particutes Particulas
trasmitidas incidemtes

Fig 128 Diagrama esquemanco de un expenumento
para medyr La pérdida de encrgia AL de una particula
incidenie con encrgia E que ;neide en una pelicula
de un matenal sohido de espesor 1.

. Existen muchas publicaciones de teorias sobre el calculos de S(E), y la comparacion
con valores experimentales llega haber diferencias no mayores de un 10%6.Los valores de
S(E) sc presenta en manuales de TAON en forma de Tablas y de Graficas. También se
llcgan a presentar por medio de ccuactones empinicas.
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En la literatura cs muy comin usar la seccion por atomo de perdida de energia g, la
cual se¢ define por la siguiente ccuacién:

1 dF
g = . 1-28
i N dt ( )

Las unidadces de ¢ se acostumbra a expresarlas en unidades de 107'* ev.em?. Valores de ¢
para los materiales: Au, Ay, Cu, Al, O, Be cuando son bombardeados con protones con
encrgias e¢n ¢l rango de 0.01 a 10 MeV se presenta en forma grafica en fa fig [-29. Puede
observarse de esta figura la tendencia descrita por la ecuacién de Bhor que ¢l valor de € se
incrementa con cl valor de Z; y para un material dado, € decrece con 1a energia E, pero
solo en un rango de energias.
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Fig.1.29.Grifica de la seccion de perdida de encrgia por dtomo € en funcidn de la encriia de protones para
diferentes Atomos.

Cuando ¢l material que forma ¢l blanco esta compuesto por mds de un clemento, la
seccién cficaz de frenamiento es la suma de las secciones cficaces de cada uno de los
elementos que lo forman. Por ejemplo, para un compucsto o molécula de dos clementos AwBa.
siecndo m v n las cantidades rclativas de éstos, que Bragg postulo que la seccién de
frenamicnto sc podia escribir como:

gt = et o one™ (1-29)

n, .. . . .
donde £**° ¢s la scecidn cficaz de frenamiento en un material compucesto por m dtomos de
A ynitomosde B, £* y £ son las sccciones eficaces de A y B respectivamente.



La gencralizacién es obvia para un compucsto o molécula compleja de "n” dtomos. El
postulado anterior se lc denomina Ley de Bragg y se ha comprobado su exactitud para la
mayoria de alcaciones y compucstos.

1.14 Esparcimiento de la Perdida de Energia (Straggling)

Las fluctuaciones cn la pérdida de energia de iones cnergéticos cuando inciden cn un
matcrial son [lamadas esparcimicnto en energia y en cl idioma inglés "straggling”. La fig. |-28
que sc uso para discutir los conceptos de perdida de encrgia AE se puede usar también para
ilustrar éste fenémeno. El blanco de espesor **t”"con densidad atémica N.7-y nimero atémico Z;
cs bombardeado con iones monocnergéticos de energia Eg y carga eléctrica Zic. Los iones
incidentes sc consideran monocenergéticos por lo que la dispersidn en enecrgia puede
representarse por una § de Dirac. El efecto del blanco cs una perdida de energia AE, por lo que
1a encrgia de los iones después del blanco cs:

E, = E,— AE (1-30)

Fig. 1.30 Duagrama esquematico para tlustrar el
esparcimiento  dc  encrgia  la  dispersion  de
encrgia  de  los  iones  wdentes puede
representarse pot una § de Drrac.

Sin embargo, los iones emergentes del blanco ya no tendrian una energia Gnica, sino que
tienen una distribucion en encrgias cuyo promedio ¢s E;. Esta dispersion en encrgias se puede
representar por una distribucion gaussiana G(E) descrita [13] por 1a siguiente funcién:

E-E

- 1 1 O
) s o xp[— - 4y, .31
GEy = o o el (0T @-31)

donde €2, cs la desviacidn estindar de la distnbucion con centro en el promedio E;. E

csparcimicnto en encrgia limita el analisis de materiales muy gruesos, debido a que empeora la
resolucion en energia.
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Existen muchas tcorias para explicar esta distribucién en energias y una de las teorias mas
simples es la teoria de quien dedujo la siguientc expresion para Q:

Q' =ax(Z, -’ Z,N-1 (1-32)

Otras teorias mas modernas y sofisticadas que la de Bohr, es la teoria de Lindhard y
Scharrff pero en la prictica Ia teoria de Bohr cs suficiente para ¢l analisis de materiales.

El efecto de straggling en un blanco grueso sc ilustma esquematicamente en la fig 1-31
donde se indica ¢l ensanchamiento de la energia del haz por las Gaussianas, sicndo cstas cada
vez. mds anchas cuanto méas penetra.
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Fig. 1.31. Fomu csquemanca del efecto de stragghng en un
blanco grucso. S¢ puede observar que a medida que 1on penetra
en el matenal fas Gaussitanas se hacen cada vez mas anchas.




CAPITULO I

PREPARACION DE RECUBRIMIENTOS DE MULTICAPAS DE TiN/TYACERO.

11.1 Generalidades Sobre Monocapas de Recubrimientos de TiN.,

Como ya s¢ menciono, cl tema de csta tesis es sobre recubrimientos multicapas de
TiN/Ti sobrc accro. Antes de abordar este tema, se mencionara algunas propicdades de los
recubrimicntos de monocapas. Los recubrimicntos son deposito de matcriales sobre la
superficie de un substrato en forma de pelicula delgada cuyo espesor es = de algunas micras
(pm ) o pucde ser menora |l pm (1 pm = 10 y mm)

Los recubrimientos de TiN son del tipo ceramicos y Jos recubrimientos de Ti son
del tipo metilico. Los recubrimientos de TiN en forma de monocapas es de los
recubrimicntos mas usados en la industria. Una dc las aplicaciones industriales de algunos
de los reccubnimientos duros sobre acero, es cuando sc usan estos matceriales para fabricar
herramicntas de conte, tales como brocas, buriles fresas, sepuctas, cuchillas, dados de
extrusion, cte, con lo que se logra un mcjoramiento en ¢l rendimicnto de estas. Los
recubrimicentos duros también sc usan a nivel industnal en flechas de motores, bombas,
valeros, valvulas. ctc. Otra aplicaciéon industnial de ¢ste tipo dc recubrimicentos es para
recubrir componentes tales como discos duros magnéticos que s¢ usan en computadoras,
discos compactos, espejos, lentes y articulos de bisuteria, cte. El uso de este tipo de
recubrimientos también mejora Ia resistencia a la corrosiéon , por cjemplo en moldes de
plistico los cuales se usan a una alta temperatura. La figura I1-1 ¢s una fotografia de piczas
con recubninuento duro,

Fig. IL.1. Fotognafia en i3 que sc mucstras herramicntas con recubnnuentos de TiIN. También se muestran
discos compactos que usan recubnmientos de peliculas reflejantes a la luz visible.
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Los recubrimientos de TiN son los que mas sc han usado y estudiado desde cl punto
de vista tanto tedrico como experimental cn los ultimos 30 anos. Estos recubrimientos son
resistentes a la corrosion, también sc ha encontrado que son biocompatibles y cuando se¢
usan en protesis disminuyen ¢l rechazo dec prétesis sobre alcaciones de cobalto y sobre
acero.[14]). Otra propiedad de los recubrimientos de TiN es que tienen un color dorado,
similar al color dcl oro. Esta propiedad permite usarlo como recubrimicnto decorativo, en
articulos de¢ bisuteria. cajas de relojes, pulscra, boligrafos y armazones para lentes
oftdlmicos, anticulos para hanos, tales como llaves, regadceras, ctc.

Las peliculas de TiN tienen estructura policristalina las cuales pueden ser
caracterizadas por Difraccion de Rayos X.[15] La dureza y ¢l color de los recubnmicentos
de TiN son fuertemente dependicntes del método de produccion, su composicidn y su fase.
El método de espurrco reactivo cs la téenica mas comunmente usada para depositar ¢l TiN
y sc discutiri con algun detalle mas adelante. Las TAON descritas en el capitulo I son muy
adecuadas para la determinacién de la composicion de las peliculas de TiN, .La figura I1-2
es un resume de propiedades de dureza y de color de peliculas de TiN de peliculas
producidas con un técnica de espurrco reactivo

' Armanito
palido . Amantla
GCris wtudd Amanlle o
Gpis cewmanits aro )
hd ) i .
Tv : Conuens ™
TuN
O Espuarreo reacino toc
H : ragmetron {(Crevaler.
4000 +— B H 1951)
°
: 0
- : Q Espureo reactivo €33
‘o megnetndn (F:bys.
. 1983)
3 - [ <
3000 o ° !
; LI
Durera i : °
(Kgfmm®) |- : %
: c8
2000 - H .
‘o H [
N H °© o
o : o
b < o
: ‘m coco
w0 |- i :
. o
°
- . .
< H 1 : " !
o2 o4 0s ot 10 12

Raron de comaos 2 de N T

Fig. 11.2. Recopilacion bibliografica de propiedades de dureza v de color de peliculas de TiN, como
funcion de la razon N7,
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11.2 Recubrimientos Duros.

El antecedente del desarrollo de los recubrimientos duros esta relacionado con el
desarrollo de peliculas dclgadas para la industria de los semiconductores y de la
microclectrénica. Los principales materiales para recubrimientos duros son compucstos
binarios o temarios del grupo de clementos: Ti, Cr, Hf, Zr, Nb, V, Si Al, B,C,N, O, P y N.
Ademis del TiN otros recubrimicntos clasicos son hechos de: CrN, AIN, TiCN,ctc.
Algunas de sus propicdades relevantes sc enlistan en la Tabla I,

Tabla I
Propicdades relevantes de algunos recubrimientos duros.
Propicdades TilN CrN AIN TiCN AITiN
Dureza 3000 2000 2200 4000 5000
AR.T.(Hv)
Durcza Temp. =3100 o7 ? = 3200 = 5300

Dc operacidn
Adhcrencia 70N 70N 2 60-65N 70-80N
(Carga critica)
Resistencia a 450°C 700°C 800°C 350°C 800-900°C
1a oxidacion
Color Dorado Gnis Grnis Gris Gris oscuro

Uno de los objetivos de los recubrimientos de acceros, es ¢l mcjoramiento dc las
herramientas. El termino “"mejoramicnto™ quiere decir: proteger, alargar 12 vida util de la las
herramientas, reducir el coeficiente de friccion, aumentar la velocidad de corte etc, lo cual
implica reducir costos de operacion eon la industria, lo que implica una mcjor productividad.

Con los recubnimtientos duros, sc¢ aumenta la “dureza’™ del material recubierto. La
dureza sc usa como indicador de la posible utilidad del recubrimiento y en general estos
recubrimicentos ticnen mayor resistencia al desgaste por fnccion y tambien mejor resistencia
al desgaste por corrosion.

Desde ¢l punto vista tedrico, los materiales mas duros tienen enlaces principalmente
covalentes, mdodulos de young y de corte grandes. Los enlaces enire estos atomos son
cortos, lo que hace que las distancias entre los planos de atomos también sean pequeilas.
Los elementos que satisfacen estas condiciones son: Be, B, C, N, O, Mg, AL Si, P, S.

Los mateniales duros pueden scr divididos en tres grupos dependientes de enlace: a)

matcriales duros metalicos, tales como: boruros, carburos, v nitruros de los metales de
transicion, b) matcniales duros covalentes, tales como boruros, carburos y mitniros de: Al St
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y B, mas c! diamante, c) materiales duros iénicos, tales como éxidos de: Al, Zr, Ti y Be. La
fig. [I-3 resume en forma esquematica los principales compucstos de algunos materiales
que sc usan como recubrimicntos duros y también se indican los tipos de enlace.

Figura 11.3. Diagranu esquemintico donde sc indican algunos compucstos binanos y temarios.

Entrc los recubrimientos ceramicas a base de nitruros, tales como TiN, ZrN, BN,
HIN. (TiADN, ctc ticnen ¢l mayor pumio de fusion después de los carburos. Los
mononitruros de boro, titanio, circonio. hafnio y tantalio son en su mayoria rcfractarios y
térmicamente cstables, con un punto de fusién Jde alrededor de 3000°C. Los demas nitruros
Se caracterizan, ¢n su mayoria, por tener poca cstabilidad a altas temperaturas. Los nitruros
de tantalio ¥ de hafnio ticnen tedricamente la mas alta densidad, mientras que los nitruros
de tungsteno tienen la densidad mas baja.

La seleccion de un recubnmiento para una aplicacion dada involucra las siguientes etapas,
las cuales son interdependientes:

1-.Conocimicntos de las propicdades del material en bulto que actuard como substrato.
2-.Comprension del ambicnte v condiciones en donde el recubrimiento va a ser emplcado.
3-.Scleccion del matenal para ¢l recubnimicnto, tomando en cuenta. por lo menos, su
estabilidad quimica, adherencia al sustrato, dureza, cocficiente de friccion, tenacidad y

costo. -

4-.Scleccion de ta téenica de fabncacion para proporcionar las caracteriscas descadas, el
maximo rendimiento de produccién y ¢l minimo costo.
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5-.Selcccién de las técnicas de caracteristicas requeridas para medir las propiedades .asi
como la eficacia del recubrimiento cn uso.

I1.3. Métodos de Medicién de Dureza.

Hasta ahora sc ha hablado de recubrimientos duros sin haber definido este concepto.
I.a dureza sc define como la resistencia de un cuerpo a la deformacién plastica local. La
durcza es una propicdad muy complcja. Hasta la fecha no ha sido posible predecir 1a dureza
de un compucsto conocicndo sus caracteristicas mecanicas o dec los enlaces atémicos.
Existen algunas idcas al respecto para ciertos compucestos. En realidad la deformacién es
una mezcla de las caracteristicas plasticas y cldsticas del material, y por lo tanto esta
relacionada con: a) ¢l tipo de cenlace atémico, b) ¢l esfucrzo del enlace, c) cl largo del
enlace, ¢) 1a densidad atomica, d) la dircecion de aplicacion de la carga, ¢)las caracteristicas
de los defectos v disiocaciones, ) asi como ¢l método de medicion utilizado.

Existen diferentes métodos de medicién de dureza y escalas de dureza y cstos son: a) escala
de Mhbos, b) escala de Brinell, ¢) escala Rockwell y d) escala Vickers.[16].

Los métodos de medicion de dureza involucra procesos dc identuacion. La indentacién
pucde ser microidentacion o nanoidentacion.

La escala de Vickers es de las mas usadas para recubrimientos delgados sobre todo cuando
sc usa nonoidentacion, porque sc pucden usar cargas pequeiias, en csta tesis seri la escala
que usaremos y describiremos a continuacion. En la fig. 11-4 sc muestra esquemiticamente
una figura para definir la dureza Vickers Hy y esta dada por la ecuacion:

H, = 185:1[- B (11-1)
d*

donde d es igual al promedio del largo de las diagonales de la indentacion y F es la carga
aplicada.

136°

d,
‘\"‘ ~:‘)' \

il 24
<«

-~

Fig.l1.4 La figura muestra un csquerm de medicion de durcza donde d; y d; o3 la medada del largo de las
diagonales, el angulo cntre las parcdes de la piramade invertida es de 136°.
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Para dar una idea practica de durcza de diferentes materiales, 1a Tabla [I-2 resume las
durezas en la escala de Vickers para varios materiales.

Tabla I1-2.
Durcza Vickers Hy para diferentes materiales.
Material HV(K/mm?) Mateial HV(K/mm®)
Talco 2.4 Ortoclasc 800
Yeso 36 Cuarzo 1120
Calcita 110 Topacio 1430
Fluorita 190 Corindon 2000
Apatito 540 Diamantc (10,000)

11.4 Mcjoramicnto a la Resistencia a la Corrosion de los Recubrimientos de TiN.

La corrosion es c¢l ataquc destructivo que sufre un metal por reacciones quimicas o
clectroquimicas con su ambicente. El deterioro por causas fisicas no es llamado corrosion si
no crosién, abrasion o desgaste. En algunos casos el ataque quimico es acompailado de
deterioro fisico, es cntonces llamado corrosion-crosion o desgaste corrosive. El termino
corrosion se¢ aplica solo al ataque quimico de los metales.[17) El termino “aherrumbrado™ u
“oxidaciéon” sc¢ aplica a la corrosion dcl hierro y las alcaciones en que este ¢s el metal base.
Por lo tanto, los mectales no ferrosos se corroen, pero no se aherrumbran. La impontancia de
los estudios de la corrosion es multiple. El que figura en primer Jugar ¢s ¢l econémico.
Algunos paises como México, ticnen grandes perdidas por cofrosion, pero no sc tienc
medido ¢l costo total,

El TiIN posce una reactividad quimica muy baja: por eso es un matenial muy
interesante para usarlo como recubrimiento protector contra la corrosion. Una forma de
medir la resistencia a Ia comrosion es a través de estudios clectroquimicos en soluciones
acuosas de: H.SO4 (0.5 M ), Na;SO4 (0.5 M), v ¢l Na Cl; (0.51 M, 30g/1) Estos estudios
muestran que recubrimientos de monocapas de TiN sobre acero se logra un incremento en
la resistencia a la corrosion. La mcejora a la resistencia a la corrosion ¢s mejor cuando se
aplican dos monocapas de TiN/T1 sobre acero, siendo el Ti primer recubnmiento de sobre
el acero, sobre e} cual se le deposita la pelicula de TiN. [18]. Esta mejora sc explica porgque
el recubrimiento de Ti sobre ¢l acero, disminuve la porosidad y ¢l nimero de defectos, lo
cual impide que 1a solucion penetre al substrato. b

Tambien se han realicado estudios para medir la biocompatibilidad de recubnmientos de
TiN. sobre aleaciones de cobalto v titanio, observandosce que mejora la aceptacidén cuando
SC Usd ¢n protesis.
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Por las propicdades antes mencionadas, los recubrimicntos duros ceramicos a base de TiN
ticnen una bucna perspectiva de aplicacion de estos para proteccién contra la corrosion. Un
cjcmplo dec medios altamente corrosivos son los moldes de plastico, los cuales se operan a
una aita temperatura. Cuando cstos moldes se recubren con TiN se aumenta el tiempo de
uso dc¢ cstos moldes.

11.5 Difercntes Formas de Corrosion.

Las formas de corrosion pucden dividirse en diferentes mancras dependiendo del autor que
haga la clasificacién. En esta seccidn, sc presenta brevemente una de las formas mas
amplias de clasificacion, basadas de la clasificacion que hace Dennis A Jones [19].

Ataque Uniforme. Es un tipo comun de corrosion, para medir la tasa de corrosion, se
suponc quc cste es ¢l mecanismo que se presenta.

Picaduras. Sc denomina asi, al tipo dc ataque local que sc forma por que la velocidad de
COTITOSioN €S Mayor cn unas Zonas quc ¢n otras.

Corrosion Galwintca. Cuando dos alcaciones disimiles se acoplan en prescncia de un
clectrolito corrosivo. una de ellas sc corroe preferentemente micntras que la otra se protege
de la corrosion.

Corrosion cn rendyas. La corrosion de una aleacion se acclera en cl pequeiio volumen
cerrado de una hendidura creada por el contacto con otro material.

Agrictamiento inducido por el ambiente. Cuando una aleacion que normalmente es ductil,
sufre una fractura fragil en presencia de un ambiente que le causa una corrosion minima ¢
uniforme, es conocida como agrictamiento inducido por cl ambiente. Otras tres fallas
relacionadas pero  diferentes son: comosion bajo 1ensiéon, corrosion bajo fatiga y
agrictamiento inducido por hidrégeno.

Corrosion ntcrgranular. Esta ocurre cuando la composicidon quimica en los limites o
frontcras de grano es notablemente disunta de la dcl intenor de estos. Las impurezas
reactivas de una alcacion sc pueden scgregar o bien por los clementos pasivantes, pueden
cmpobrecer en las fronteras de grano. Como resultado las fronteras de grano o sus regiones
advacentes presentan menor resistencia a la corrosion preferencial, la cual puede ser severa
en esta zona. Este ataque frecuentemente rapido, penctra con profundidad en el metal y en
algunas veces causa averias catastroficas.

Corrosion selectiva. v decincado. La corusion sclectiva separa a un elemento de una
aleacion de solucion solida. El evento vulnerable puede ser Al Fe, siendo el ¢jemplo mas
conocido ¢l decincado de laton. El zinc es relativimente mas activo que ¢l cobre.
Ripidamente es evacuado del laton. quedando. cobre poroso relativamente puro con
propicdades mecanicas pobres.




Corrosion por erosién o friccion. Cuando un metal esta cn contacto con un liquido
corrosivo que tienc alta velocidad de flujo se origina un proceso combinado de corrosion —
erosion.

I1. 6 Medicién de Ia Corrosion por Mediciones de Polarizaciéon Potenciodinamica.

La resistencia a la corrosion de los recubrimientos multicapas de TiN/Ti/acero que
sc reportan en csta tesis sc realizo mediante un método de polarizacion potenciodinamica y
cste se describe a continuacion.

Los fenémenos de corrosidn pueden ser cxplicados en términos de reacciones
clectroquimicas. Por lo tanto cstas rcacciones pucden scr usadas para estudiar dichos
fendmenos. La medicidon de 1a corrosion con técnicas electroquimicas alcanzo popularidad
entre buen numero de ingenieros de corrosion debido principalmente a la rapidez{20] con lo
que se realizan estas mediciones. Los estudios de larga duraciéon como la determinacién de
perdida de peso pueden tomar dias o semanas para completarlo, mientras que un
experimento clectroquimico puede requerir a lo mucho de algunas horas. La rapidez de las
mediciones electroquimicas es especialmente util para aquctlos metales o aleaciones que
son altamentc resistentes a la corrosion.

La figura 11-5 ¢s un diagrama esquematico del circuito cléctnco para realizar cstas
caracterizaciones. El espécimen por caracterizar (WE), el clectrodo auxiliar es de grafito
para medir la comiente ¥ ¢l clectrodo de referencia de calomelanos usado para medir el
voltaje. Estos clectrodos se concectan al potenciostato, y los tres electrodos sc sumergen en
¢l clectrolito dentro de un matraz de cinco bocas.
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Fig. I1.5. Figura csquemitica del matraz donde se fornu la ¢elda de comusion con los tes electrodos
concctados al potcnciostato.
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Las mcdicionces de 1a relaciéon potencial-corriente bajo condiciones cuidadosamente
controladas (manteniendo un burbujeo de N; o aire para expulsar o introducir ¢l oxigeno y
manteniendo la temperatura constante) producen informacién sobre las tasas de corrosion,
de recubrimientos, asi como de la pasivacién, tendencias dec picade y otros datos
importantes.

La caracterizacion de un espécimen metilico se realiza mediante su relacion corriente-
voltaje obtenida a través de la polarizacion hecha con un potenciostato. Al espécimen se
aplica un potcncial que es variado lentamente hacia la direccion positiva, el espécimen
actia como anodo dc tal forma quc cs corroido o sc le fonma una capa de oxido. Estas
mediciones son usadas para determinar las caracteristicas de corrosion en ambicntes
acuosos (tales como H;804, NaxSOs, y ¢l Na Cl; ). Una grafica complcta corriente-
potencial de un espécimen puede medirse en algunas horas o incluso ¢n pocos minutos.

Con csta técnica potenciodinamica se pueden realizar las investigaciones sobre las
tendencias de pasivacién, los cfectos que ticnen inhibidores y oxidantes sobre un
espécimen. Esta informacion permite comparar las caracteristicas de corrosion de los
diferentes especimences (mcetales y aleaciones).

Cuando un espécimen metilico es sumergido en un medio corrosivo, en su
superficie, ocurren procesos tanto de oxidacion como de reduccion. Generalmente el
espécimen sc oxida (corroc) y ¢l medio (solvente) se reduce. El espécimen puede funcionar
tanto como anodo o como citodo, presentandose corrientes anodicas y catdédicas en su
superficic.

Las reaccioncs anédicas tienen la forma: M —» M + ne. En estas reacciones se
liberan n electrones. Algunos cjemplos de estas reacciones son:

Al = ALY + 3¢, (11-2)

Fe — Fe?* + 2¢ (11-3)

Por otra parte las reacciones catodicas que juegan un papel significativo en los
procesos de corrosion son pocas, siendo una de las mas comunes la reduccion de iones de
hidrégeno en una solucién acida un ejemplo de una reacciones catédicas es:

Fe'' + e - Fe™* (11-4)

Usualmente cualquier proceso de corrosion cs cl resultado de comentes anddicas. Si
cl espécimen esta en contacto con un liquido corrosive y no esta conectado a ningun
instrumento (como cstaria cn “'servicio™), ¢} potencial que adquierc (con relacién a un
clectrodo de referencia) es llamado “potencial de cormmosion™ Ecar. Una muestra que se
cncuentra on Ec.s presenta en su superficic commientes anddicas vy catédicas. Sin embargo
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estas corricntes son cxactamente iguales cn magnitud por lo quc no se presenta una
corricnte neta que pueda ser medida. Esto significa que 1a muestra esta en equilibrio con su
ambicnte (aun cuando pucda estar corroyéndose visiblemente). E.,, pucde ser definido
como cl potencial en el cual la tasa de oxidacidn s exactamente igual que Ja tasa de
reduccion.

Es importante repetir que cuando un espécimen sc encuentra en Econr ©stidn presentes
las corrientes de ambos signos. Entonces mediante una fuente de voltaje se pucde polarizar
cl espécimen para forzarlo a que asuma un potencial diferente al de corrosion de tal forma
quc la corricnte neta medida representa la diferencia entre las corrientes catodicas y
anoddicas. Si el espécimen cs polarizado hacia un potencial ligeramente mas positivo que
Econ, entonces la corriente anddica predomina a expensas de la corricnte catédica.

Conforme c¢l espécimen es llevado a un potencial mucho mas positivo, la
componente de la cormiente catédica se vuelve despreciable con respecto a la componente
anddica. Obviamente si la polanizacidn sec hace en la direccidon negativa, la corriente
catédica predomina y la componente anédica sc  convierte en  insignificante.
Experimentalmente se miden las caracteristicas de polarizaciéon graficandola corriente de
respucsta como una funcion del potencial aplicado. Debido a que la cormiente medida puede
variar en varios ordenes de magnitud, generalmente sc grafica el logaritmo de la comiente
como una funcidn del potencial aplicado. En los estudios de corrosion suele llamarse
potencial de reposo E,,, al potencial asumido por la muestra al sumergirla en cl clectrolito y
potencial de corrosion Eq,., al valor del potencial para ¢l cual la corriente pasa de catédicaa
anddica al efectuar una polarizacion, si estos dos potenciales son diferentes, significa que la
muestra ha sufrido cambios superficiales durante ta polanzacién.

11.6.1 Graficas de Tafel.

Una curva de Tafel{21] para las multicapas de TiN/Ti analizadas para resistencia a
la corrosion, sc obtuvo polarizando ¢l espécimen este a una velocidad de 10mV/min a 600
mV alrededor del potencial de corrosion E... en la direccion anédica y bamendo este
alrededor de este. Este potencial no puede ser barrido de manera continua, por lo que se
varia de forma escalonada, la corriente que resulta de aplicar este voltaje al cspécimen es
eraficado en escala semilogaritmica (ver fig. 11.6).
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Fig. 11.6. Medicion 4¢ i, mediante las curvas de Tafel.

La corricnte de corrosion icor S¢ obtienc de extrapolar la porte lincal de la curva de Tafel a
Ecor-Como sc muecstira en la fig 11-6 La tasa de corrosion es directamente proporcional a icon.
Las partes anédicas y catddicas de las curvas de Tafel son descritas por la ecuacién de
Tafcl,

n = Blogi/icw (11-5)

donde 1 = sobrevoltaje, o sca la diferencia entre el potencial aplicado al espécimen yel
potencial de corrosion.

Bo constante de Tafel
icor = densidad de cormente de corrosion
i = densidad de cormiente con ¢l sobrevoltaje 1.

Rearrcglando la ecuacién tenemos

1 = Blogi - logicwm) = 1-6

esta ccuacion tiene la forma y = mx + b, que corresponde a una linea recta, asi una grifica
de 1) contra logi cs una recta con pendiente §3. Por lo tanto en 1a ecuacidn 11-6, sc observa
que si 1 = 0 (en E ). cntonces logi/im = 0, en consecuencia View = 1, por cllo s¢ obtienc la
relacion directa,
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Con cste valor sc pucde encontrar la tasa de corrosion.

La ecuacién 11-5 describe la parte anodica y catédica solo si {B¢| |B. es decir si las curvas
tienen las mismas pendientes. Cuando no sucede o anterior, la parte anédica de la grafica
de Tafel ¢s descrita por la ¢ ccuacidn

M. = Balogifim -7

y la parte catédica por la ccuacion

Ne = Bclogiim (11-8)
donde i, = densidad de corriente anédica
ic = densidad dc corriente catédica
it = cormmiente intercambiada (andloga a icee €n un sistema corroyéndose).

Generalmente las curvas expenmentales no son simétricas como en la fig 1i-5,
ademas ¢s comun que la parte anddica de la curva no sca lineal. En cstos casos se hace
dificil conocer el valor 3,. Sin embargo pucden calcularse los valores de la parte anddica
mediante las ccuaciones [1-7 y 11-8 igualandolas en la region cercana a E. ... obteniéndose
resultados que no son muy diferentes de 1os experimentales.

Las razones de no lincalidad no estan bien entendidas, pero se han hecho algunas
cspeculaciones razonables. La extrapolacion de Tafel puede ser valida aun si la parte
anddica no ¢s muy lincal, sobre todo cuande sc hacen mediciones de corrosion en forma
comparativa y no ¢n términos absolutos.

11.7 Multicacapas de TiN/Ti/Acero.

f.os recubrimientos homogéncos ( monocapas ) de TiN sc estan Hegando al limite de
mgcjoramicnto de propicdades tnbologicas v de resistencia a la corrosion. Una de las
posibles técnicas para depositar capas grucsas de TiN c¢s ¢l espurrco con magnetroncs
desbalanceados, con los cuales se pueden alcanzar altas tasas de deposito del orden de
algunas decenas de nm por minuto{para nuestro sistema) Cuando se producen peliculas de
TiN con espesores mayores a 5 um, estas peliculas tienen poca adherencia al sustrato, y
baja resistencia a la fractura.
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Una altemativa al mejoramiento de recubrimicentos de TiN es ¢l uso de multicapas de TiN/Ti.
Las multicapas presentan mejores propicdades mecanicas como la dureza, la resistencia a la
fractura; mcjor resistencia a la corrosion, comportamiento que ha sido reportado tanto para
sistcmas ceriimico -metal, quec es ¢l caso de TiN/Ti, asi como para sistcmas ceramico-
ceramico, tal como ¢l TiN/NbN. Con ¢l uso dc las multicapas sc pueden combinar las mejores
propiedades de diferentes mateniales para producir un solo recubrimiento protectivo con
propiedades supcerior a recubrimicntos homogéncos.

Los antecedentes de recubrimientos multicapa se remonta al aio de 1970
cuando Kocheler [22] propuso que una estructura laminar (smulticapa) compucsto de dos
metales (1 y 2 ) donde ¢l mctal 1 tience una linea de dislocacion de alta energia y ¢l metal 2
una linea de dislocacién de baja energia, debia de resistir mejor ¢l movimiento de las
dislocaciones y presentar mcjor plasticidad que una aleacion homogénca. A mediados de
los noventa sc incrementd considerablemente cl interés por incrementar las propiedades
mecanicas mediante multicapas.

Se ha intentado explicar la razén del incremento del mejoramicnto de las
propicdades cn los materiales en multicapas pero todavia hay mucho trabajo por hacer,
tanto en ¢l mejoramicnto de las técnicas de producir estas como entender tedricamente la
forma como sc logra cste.

Para definir ¢l significado de multicapas de recubrimientos multicapas, la figura 11-.7
muestra cn forma csquematica un cjemplo tedrico para la representacion de multicapas de
TiN/Tifaccro. Para estandarizar ¢l cstudio de multicapas. como cn ¢l cjemplo mencionada se
define ¢l periodo de modulacion 2., ¢l cual es el espesor para el cual se repite la composicion
de la multicapas En este cjemplo ¢l recubnimiento es de 5 periodos y 2. = 1 uym.. y sc usa la
siguiente notacidon: Ay~ 1, =1:1 para indicar que los espesores de TiN y Ti son iguales. Una
notacién simplificada para denotar ¢l recubrimiento de cste ejemplo es [TiN(0.5 pmyTi 0.5
pm Js, donde S significa que ¢l periodo de modulacién sc repite 5 veces. Con ¢l procedimiento
dec multicapas sc pucden tener recubrimiento de TiN/Ti con un espesor mayor a 10 um, debido
a que las capas de Ti disipan tensiones y aumentan la adhesion.
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Fig. I1.7. Nustracién de un recubrimiento de muiticapas de TiN/Tv/accro. En esta figura se define ¢} concepto
de periodo A

En muchos reportes de estudios de recubrimientos en la literatura, los espesorcs de
los recubrimicntos de TiN y de Ti no siempre tienen ¢l mismo valor, asi por ¢jemplo, el
recubrimicnto [TIN(150 nm)Ti(50nm)]ze, 2w = 3:1, indica que el espesor total del
recubrimiento cs de 4ym con 20 periodos de repeticion.

Otro tipo de recubrnimientos de TiN/Ti, los cuales no son periédicos no se pueden
describir en la forma simple anterior. En el estudio de recubrimientos multicapas de TiN/Ti
que se reportan cn csta tesis, ambos tipos de recubrimientos fueron rcalizados. En cste
trabajo algunas de las muestras, la ultima capa de TiN se¢ produjeron con un espesor mucho
mayor que las capas mas interiores. Este tipo de muestras se produjeron debido a que la
durcza del recubrimicento cs fucrtemente influenciada por ¢f espesor de la ultima capa de
TiN.

11.8 Produccién de Recubrimicntos de TiN/Ti por Espurreo

El gran auge de nuevos métodos de producir recubrimicntos duros, por métodos
asistidos por plasma, tal como los métodos de deposito de vaperes fisicos ( con siglas en ¢l
idioma ingles: PV'D) por medio de espurreo asistido con magnetrones, s¢ debe en parte que
los procesos clectroquimicos para producir recubnimientos duros de: cromo, cadmio y el
nique! producen uraves contaminaciones ambicntales, sobre todo si no son estrictamente
vigilados; por lo quc estos métodos cada vez se usan menos, en 10s paises avanzados.
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Los recubrimicntos multicapas de TiN/Ti/accro objeto del estudio en esta tesis se
produjeron con ¢l método de espurrco magnetrén, por lo que haremos una breve
descripcion a continuacion.

El método de espurrco magnetrdn es un método asistido con plasma que requicre de
una camara quc s¢ lc produce vacio. Para describir este método hacemos referencia al
diagrama simplificado de la figura 11-8,

Figura 1.8, La figura de la wzquicrda es una representacion esquematica de un sistermna para producir €spurreo
con una descarga gascosa de diodo operada con voltaje de comente directa CD. La figura de la derecha es
una representacion del desprendinuento (espurteo) de atomos de T por el impacto de iones de Ar” y de Ni°
del plasma de la mezcla gascosa de Ar™N

Este arreplo es del tipo diodo y es ¢l mas simple para generar un espurreo auto
sostenido, y consiste en dos clectrodos planos con diametros que sucle diseflarse entre 2 v
30 cms. Estos clectrodos son colocados uno frente al otro, separados entre 5 y 10 cms.
Estos clementos sc ilustraran en la figura 11-8. Otros elementos impontantes de este sistema
cs la bomba de vacid, (que puede ser bomba turbo molecular o bomba de difusion), una
fuente de CD que es la que proporciona la commente a los celectrodos y sistemas para
controlar ¢l flujo de pases (Aragon, Nitrogeno, etc)

El blanco generalmente es un disco del matenal del que se quiere producir el
recubrimicnto. En nuestro caso usamos discos de titamo. Este disco sc¢ pega con pasta de
plata a uwna placa disipadora de calor y conductora de la comente cléctrica, lo cual
constituye cl cidtodo. Este clectrodo es enfriado por agua. El sustrato o espécimen por
recubnir se coloca en ¢l otro clectrodo lo cual constituve ¢l dnodo, ¢l cual esta previsto de
un sistema de resistencias eléctricas para poder calentar ¢l sustrato. Ambos clectrodos cstan
dentro de la camara la cual se evacua a vacios = 10 ° torrs, y cs entonces cuando se
introduce un gas ( Argén y Nitrdgeno) para proporcionar un medio donde la descarga
gascosa pucda scr miciada y mantenida. El campo cléctrico producido por la fuente de CD
cs cl responsable de que se produzca el plasma de los gases de soporte. La presion del gas
es relativamente alta y s = S a 100 mtons. La fuente de CD conectada entre los dos
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clectrodos ¢s una fuente de potencia que sc puede variar entre -500 V y 5000 V, scgiin sca
nccesario. Al aplicar ¢l voltaje se inicia {a descarga, los iones positivos del plasma ( Ar’ y
N*) son acclerados hacia el citodo, que al chocar con los dtomos de la supcrficic cstos sc
espurrcan { o se desprenden ) fo cual sc ilustra en la fig. H-8. El sustrato dcbe de estar
colocado de tal forma que intercepte los atomos espurreados los cuales pueden chocan
varias veces con los dtomaos del plasma antes de alcanzar ¢l sustrato donde se condensaran
para formar ¢l material del recubrimiento.

Para aumenta la ceficiencia de jonizacion del plasma al sistema de diodo, se
incorpora un amreglo dc imanes permancntes que  producen campos magnéticos
relativamente intensos cerca de los polos, 1o cual se le conoce como *'sistema magnetron™.
Los imanes se colocan cerca del catodo fuera de la camara de vacid. El sistema magnetrén
pucde ser “magnetrones balanccado™ o “magnetrones no balanceados™ en 1a figura 11.9 se
muestran ambos arreglos ¥ sus lincas de campo magnético.
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Figura 11.9. El esquenma del lado 1zquierdo contesponde a rmagnerones balanceados, maentras que ¢l
esquema del lado derecho corresponde a magnetones desbalanceados

El sistema que se uso para los recubnimientos de TiN/Ti que se reportan en csta
tesis, fue un sistema de magnetron balanceado que se convinid en desbalanceado mediante
una bobina colocada alrededor del magnetrdon. El campo magnético producido enfrente del
citodo (blanco) hace que los clectrones sigan travectonias helicoidales, por lo que
clectrones recorren mayores distancias, cuyo efecto es producir un mayor numero de
ionizaciones de los atomos del pas soporte con lo cual se produce un mayor numero de
iones que espurrcan el blanco. En el caso de los magnetrones desbalanceados, uno de los
imanes ¢s mas intenso ¥ las lineas de campo magnétice tlegan al drea del sustrato. Con csta
método sc logra que los dtomos espurreado lleguen con un mayor flujo al sustrato con lo
que sc tiene una mejor tasa deposito del recubnimiento ( pm/minuto)

La calidad de¢ los recubrimicentos realizados con el método de PVD usando magnetrones
depende de muchos factores, lo cuales se resumen en forma esquematicamente en la figura
11-11. El estudio de 1a calidad de los recubnimientos en funcion de los parimetros de
deposito ha dado origen a muchas publicaciones en articulos cientificos{23, 23,25,26] y
tambicn qtie sc reportan en libros especiahizados.



Paradmetros de depdsito

Presidn, Potencia de 1a descarpa. Temperatura, tipo y espesor
intensidad del campo magnético, AreN;, | de las muRticapas, rugosidad
distancia blanco-substrato, Voltaje dei del substrato.
substrato.

v

Caracteristicas del plasma

Confinamiento del plasma (Tipo de magnetrdn),
Potencial def plasma, lones (Energia. No.,
Especies). Potencial dei substrato.

|

v

DinAmica del crecimiento de la pelicula

Nucieawdn, Movilidad de 1os Atomos, crecimiento de granos,
tasa de depdsito, renucieacion (Multicapas). reaccién gas-
metal.

v v

Microestructura

Tamaio de grano, textura, porosidad. morfologia

i
v

Propiedades del recubrimiento

Dureza, resistencia ai desgasie, resustencia a ta
corrosién, aghesidn, Tenacidaa. Bado, Color
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CAPITULO It
DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS.
111.1 Preparacién de Recubrimientos Multicapas de TiN/Tl/Acero.
Los recubrimientos multicapas de TiN/Ti/accro como se menciono fucron preparados con

cl método de crosion catédica usando magnetrones desbalanceados. Un esquema del equipo
usado sc muestra en la figura I11.1.

Control ded Agua de
Flup de Gas Entriameerto
Fuerte de poder
del Plasma
Baretron > Bobinus para
manes T —; desbalancear el
magnetrén
Entrada de Gas . Blancd -
Substrato
Agua de
Entnarmverto

Sarnrestro te Cador
w Temo Cople

i [
Drondas

Mechrven Mechdor e Vecio

Fig 111.1. Diagrama esquemitico del cquipo de DXC con magnetrones desbalanccados que se uso para producir

fos recubnimientos multicapas de TiNTvacero

Los sustratos son hechos de piezas contadas de una placa comercial de accro AlSI
H13. La composicion quimica de este acero se muestra Tabla 1111, Las muestras de acero
no sc les dio tratamiento térmico. Fueron rectangulos de 2.54x de ancho, 7.62 cm de largo y
1.27 cm de espesor. Esta tamafo de mucstra sc selecciond para poder hacer mediciones de
desgaste abrasivo. las cuales no sc reportan en ¢sta tesis. Las muestras sc pulieron usando
lija del No.2000 y al final se pulicron con pasta de diamante de 1pm. Antes del deposito,
los sustratos son limpiados con ultrasonido, primero en acctona y lucgo en alcohol.




TABLA 1111
Rango de composicién clemental del acero .H13 provista por ¢l fabricante. Las
concentraciones son cxpresadas cn pesos porcentual. La composicién porcentual de Fe es.

89.4a291.73.
C Mn Si Cr Ni Mo \
0.32- 0.20- 0.80- 4.75- 0.30 1.10- 0.80-
0.45 0.50 1.20 5.50 max 1.75 1.20

Los recubrimicntos de multicapas fucron depositados por espurrco (crosién catédica
para corricnte) usando una fuente de de CD. Los magnetrones usados son imanes permanentes
de Ferritas de y sc logro cl arreglo desbalanceado se logro con un campo externo producido
por una bobina. Como la mayoria de los sistemas de espurrco, los imanes son colocados
externamente a la camara que conticne ¢l blanco y ¢l sustrato. La cidmara es de accro
inoxidablc y sc evacua con una bomba turbé molecular y es evacuada a un vacié ( 10  torrs)
-El blanco usado fue dc titanio con diametro de 10.20 ems de diametro y 99.99 % de pureza.
L.os sustratos de acero se colocaron a una distancia del blanco de 5 ems. Cuando se producen
las capas de titanio ¢l gas de trabajo que se usa para generar el plasma fue de argdén con una
purcza del 99.99%. El flujo de gas argdn sc introduce a la camara de espurreo con un flujo 4
scem. Las unidades scem son de las siglas del inglés "Standart Centimetre Cubic per Minute™.
El gas soporte se introduce a la camara hasta que la presion de vacio es de 2 miorr, que ¢s
cuando ¢l gas sc ioniza. Cuando sc producen las peliculas de TiN ademas del gas argén se
introduce gas de nitrogeno de alta purcza (~ 99.99%) con un flujo de 5.6 sccm con cste flujo
sumado al argén sc alcanza una presion de 4 mtorr. El cambio de deposito de Ti a TiN ¢s
logrado controlando ¢l flujo de nitrdgeno sin la interrupeidn del plasma, durante ¢l depdsito de
las capas cl sustrato se calienta hasta una temperatura de 450°C, la distancia del blanco al
sustrato ¢s de Scm.

En la Tabla II1.2 sc resume algunos de los parametros relevantes del sistema de
espurreo de coémo sc prepararon las multicapas de TiNTiacero.

Tabla H1.2
Parametros relevantes asociados a la produccion de multicapas de TiN/Ti/acero. Tambien
sc indica el numero de periodos ( de preparacion de las multicapas).

Numero de | Voltaje | Comente | Voltaje de Espesor Presion
1a Mucstra del de plasma | Polanizacion| Total (m Torr)
Plasma (A) del (pam) TVTIN
- (V) TVTIN Substrato .
TVTIN (V)
TiNO1 3507370 .06/.06 - -100 2.78 4/4
TiNO2 460/570 0.6/0.6 -100 10.35 4/4
TiNO4 460/570 0.6°0.6 -100 4.75 4/4
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TiNO5 460/570 0.6/0.6 -100 5.92 4/4
TiNO6 460/570 0.6/0.6 Atcrmrizada 4.59 0.6/0.6
TiNO7 690/610 | 0.4/0.45 | Atcrrizada 1.80 2/4
TiNO8 620/520 | 0.4/0.45 | Atcmrizada 1.80 2/4
TiNO9 700/620 | 0.4/0.45 [ Atcrrizada 1.80 2/4
TiN10 0.4/0.45 -100 1.80 2/4

Para todos las multicapas de TiN/Ti/acero, la primera capa depositada sobre cf sustrato
es de Ti, 1a siguiente ¢s de TiN, después de Ti, scguida de TiN y asi hasta terminar con la
ultima capa quc es de TiN. Si el espesor de cada una de las capas de Ti y TiN es cl mismo, ¢l
conjunto de las multicapas cs periddica En la figura 11.7 se ilustré esquemaiticamente un
sistema de multicapas para 5 periodos, ¢s decir, hay un total de 10 monocapas de un espesor
cada uno de 0.5 pm. Este sistema tiene un espesor total de 5 um.

La plancacion del experimento de producir multicapas de TiN/Ti se pucde hacer en
producir las multicapas en forma no periddica, pero cste sistema no serd discutido en esta
tesis.

Una vez que se decide producir un sistema de multicapas de TiN/Ti, el detalle del
numero de periodos y cl espesor de cada  uno de estos cs considerado. El disefio del
experimento de produccion de las multicapas se hace cn base a un parametro del sistema de
espurreo, que cs cl rendimiento de la taza de deposito para los parametros clegidos de
presion, temperatura ccte, lo cual se expresa como ¢l espesor de los recubrimientos por
unidad de tiempo (por cjemplo, nm’/minuto). Este parametro depende de muchos factores
del sistcma de espurrco, lo cual se resumié en forma esquematica en la fig. IL11. Algunos
de estos parimetros son: la potencia del plasma, la distancia blanco-sustrato, los flujos de
los gases soporte, ctc.

La taza de deposito depende principalmente del rendimienio de espurrco, dicho
rendimicnto ¢ cficiencia para producir peliculas homogéncas de Ti es diferente para
producir recubrimientos de TiN.El rendimiento se define como el numero de particulas que
bombardcan (1oncs.atomos.c)el blanco sobre el nimero de particulas espurrcadas. El
rendimicnto de deposito para peliculas de TiN ¥ Ti en funcién de la potencia del plasma, ¢l
flujo de los gascs de soporte del plasma v otros paramectros del sistema. Para planecar cl
experimento de producir recubrimiento de multicapas es necesario calibrar ¢l sistema de
espurrco para conocer ¢l rendimiento de deposito para Ti y TiN. Expenimentalmente se
encuentra que los rendimientos de deposito para Ti ¥ TiN no son iguales. Los rendimientos
dc deposito para determinados parimetros del plasma, se mide depositando estos
recubnmientos sobre porta objctos de vidno y midiendo cl espesor dc estos con un
profilometro para un lapso de tiempo dado. Para nuestro sistema usado en esta tesis, valores
tipicos del rendimiento de espurrco, fue para el TiN de 15nm/min (P = 4 ntorr) y para
recubrimicntos de Ti fue de 45 nm mun (P = 2 mtorr).




111.2 Uso de un haz de deuterio para el anilisis de 1as multicapas de TiN/Ti/acero.

La composicién de los recubrimicentos de TiN,, es decir, determinar el valor*x™ lo cual
cs de suma importancia. Cuando x = 1, las peliculas de TiN son cstequiometricas, las cuales
tiencen la mayor durcza y aspecto agradable de color dorado para usos decorativos. Lo anterior
se resumio cn la fig 111, en ¢l cual se muestra algunas de las propicdades de recubrimientos de
TiNx en funcion de la razon N/Ti.

Algunas de las Técnicas de Analisis de Origen Nuclear (TAON) pucden dar la
composicion de cada una de las multicapas de TiN ¢ informacion de las interfases Jde estas con
las peliculas de Ti. Ademas, esta TAON puede dar informacién de los espesores de cada una
de las monocapas de TiN y Ti, pero cstos espesores sec miden en unidades de densidad de area
atémica, es decir, en atomos/cm”. La unidad dc densidad de area atémica es la de una
monocapa (MC) y es igual a 10'* atomos/cm’. Si la densidad p (gr/cm”) de cada una de las
monocapas es conocida, entonces s¢ puede calcular ¢l espesor lincal en unidades de cms o
submuiltiplos de esta unidad, tales como nm, pm o A®. Sin embargo, 1a densidad del material
cn bulto no siempre coincide con la densidad de las peliculas.

El uso de algunas de las TAON para las caracterizaciones de recubrimiento muiticapas
de TiN/Ti/acero cs quiza ¢l mas apropiado dec las téenicas disponibles, las cuales son muy
pocas. Una técnica altermativa a las TAON seria la de efecto Auger, pero para cl sistema de
TiN, no es adecuada por la interferencia que hay entre la sciales de titanio y nitréogeno. La
téenica cuyas siglas en ingles son: “SIMS™ cuyo significado es: “*Secondary lon Mass
Spectrometry™ y en espanol significa “"Espectrometria de Masas de lones™ tumpoco s muy
adecuada debido a que es una téenica destructiva que altera la compasicion de mitrogeno en la
pelicula de TiN durante la medicidn, debido a que se pierde nitréogeno.

El acelerador Van de Graaff de 5.5 MV que se encuentra cn las instalaciones del
Instituto de Fisica de la UN.AM. ¥ quc se describid con alglin detalle en ¢l Capitulo I, lo
mismo quc s¢ hizo con aspectos generales de las TAON se usaron para cl analisis de las
multicapas de TiN/Ti/acero.

Para establecer que TAON sc usaria para el analisis de las muestras requind de una
minuciosa investigacion para cstablecer la técnica mas adecuada. Esta investigacion sc pudo
hacer usando simulaciones con el programa SIMNRA y lo cual ilustraremos con algunos
cjemplos mas adelante. Un haz de deuteno con una encrgia de 1380 keV y el uso de un
detector de barrera superficial puesto en un dngulo de laboratorio de 8 = 150°, fue la TAON
que sc selecciono para el andlisis de las muestras.
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111.2.1. Detector de Barrera Superficial y Sistema Electrénico Asociado en
Experimentos de TAON.,

El sistema de adquisicion dc datos que sc usa en experimentos tipicos del empleo de
las TAON sc¢ muestra esquematicamente cn la figura H1.3 en el cual una de las componcentes
basica ¢s un detector de barrera superficial.
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La figura I11.2 representa en forma csquematica la clectronica de pulsos de voluje que
se unliza en la adquisicion de datos en expenmentos con aceleradores.

El funcionamiento del detector y sistema electronico es descrito con detalle en la
literatura y con cl objcto de describir los espectros de energia que se generan por ¢l bombardeo
de las muestras. aqui se hara una descripeién muy general.

El detector de barrera superficial cléctricamente{27] es un diodo. El material del diodo
es de silicio en forma mayoritana. Cuando se usa como detector de radiacién ionizante, cl
voltaje de operacion es en ¢l sentido de no conduccion del diodo. En el diagrama de l1a fig.
111.3 se indica la fuente de DC de polanzacion del detector, v ¢l voltaje de operacion del
detector sc establece segtin ¢l espesor de este. Cuando una particula con energia cinética
superior algunas decenas de keV inciden en su volumen sensible del detector da ongen a un
pulso cléctrico cuya amplitud v, ¢s proporcional a la energia de esta.

La forma geométrica del detector es de un cilindro y en sus caras transversales sc
poncn los contactos cléetricos, siendo uno de estos una pelicula de ore = 300 A® dc espesor y
el otro contacto cs de alumpuo. Un diagrama esquematico del montaje de un detector de
barrera superticial se muestra en la figura 1.4,
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La fip. I11.3 Diagrama csquernitico y montaje de un detector de berrera superficial para particulas Uno de los
clectrodos de contacto con el volumen sensible del detector es de oro y el otro es de aluminio

El espesor del detector se sclecciona segun el tipo de particulas ( protones, alfas,
decuterio, cte) y la cnergia de estas que se desca medir. Parte del diseito del experimento es
scleccionar ¢l espesor del detector de barrera superficial, lo cual es necesario calcular las
posibles energias de las particulas que se pueden producir por el bombardeo de las muestras.
Estos cilculos sc realizan usando las ecuaciones de la cinemdtica 1-24, 1-25 y 1-26 quc sc
describicron en ¢l Capitulo 1. Como se menciono un haz de deuterio de encrgia de 1490 keV y
geometria de deteccion IBM ( en la cual 1a normal del blanco, la direccidn del haz y el detector
estan en un mismo pliano) con dngulo del detector puesto en un angulo O = 150° sc sclecciono
para analizar las multicapas de TiN/Ti .

Las posibles reacciones nucleares exocnergéticas que pueden ocurnir son: “N(d.p,)
BNy ¥N( d. a, ) "°C. dondc el indice i sc refiere al nivel de encrgia en que ¢l niicleo
residual. El indice i = 0 denota que ¢l nicleo residual es ¢l estado base. La Q™ de lareaccién
nuclear sc¢ definid en la ecuacion 1-18. Para ¢l calculo de la cinematica se define Q,
correspondiente a la cnergia de excitacion del nivel E, como: Q, = Q, —E,. Calculos de la
cinematica para las reacciones nucleares rclacionadas con Ia plancacion de los experimentos y
tambien de caleulos de energias de dispersion clastica de deuterio con nucleos de Ti ¥ N se
muecstran en la tabla [11.3.
Tabla 1113
Calculo de las enerpias de las particulas producidas por ¢l bombardeo de nioclcos de N v Ti
con un haz de deuternio de eneryia de 1490 Kev, angulo de deteccion 8 = 150°. Y geometria de
deteccion IBM. Las energias para las colisiones clasticas con los nicleos de Ti y N tambien
son calculadas

Reaccién Valor Q Energia Energia det lon
(keV) Después de Ia Dispersado
Reaccién de *y™ | para el Elastico
-__(keV) (keV)

HN(daao)'°C 13574 9927 40
N(d.a)'°C 9136 6809.87
TN(d.Po) N 8610 $721.22 -
TN@POTN 0.00 1018.94 e
IN(d.P)TN 0.00 1018 94
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TN(d,P;)°N 2285 3022.90 -
N(d.P)"°N 0.00 1018.94 —
N(d,P9)TN 1305 1018.94 -

Elastico ——
NCH,’H)"'N 0.00 2155.49 867.64
i, )T 0.00 1273.68

Usando la perdida de encrgia descrita por la potencia de frenamicnto S = -dE/dx que
se describio en ¢l Capitulo | en la seccion I-11-2, e¢s posible calcular ¢l rango de una
particula en un matcrial. El rango sc define como cl espesor dentro del matenial en cl cual la
particula picrde toda su cnergia, es decir, la energia de la particula tiene valor 0. En la
figura I1I-5 sc¢ muestra una grafica del rango para diferentes particulas (protoncs, alfas,
deuterones, cte) en funcién de la encrgia de cstas. Usando estas yraficas dio la justificacion
de usar un detector de 300 pm de espesor. lo cual es suficiente para que cn ¢l detector
pierdan toda su cnergia particulas alfas con encrgia £ 10 MeV y protones con encrgia < 14

MeV,
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Fig.111-4.La figura mucstra curvas del rango de encsgia para particulas cargadas en silicio{28]

Con ¢l detector seleccionado se pucden medir en principio las energias de la

mayoria de particulas producidas en blancos que contengan N y Ti.




I11.2.2. El Pre Amplificador, Amplificador Lineal y Sistema Multicanal de Altura de
Pulsos.

La amplitud de los pulsos del detector de barrera superficial es solo de algunos cuantos
milivoltios (mv). Para que estos pulsos puedan ser medidos por un sistema electréonico de
andlisis de altura de pulsos, se requicre de un sistema clectronico de amplificacidn lincal para
clevar la amplitud de estos pulsos a un nivel hasta de 10 voltios Esto se logra con los moédulos
clectréonicos estandarizados llamados pre ¥ amplificador fineal, los cuales tienen ademas la

funcion de formacion de pulsos para que los pulsos puedan ser medidos.

El amplificador se caracteriza con un parametro que se le denomina “*Ganancia G™ y se
define como la razén de las amplitudes del pulso de salida a 1a de entrada. El valor de G puede
scleccionarse con un control (potencidometro) del amplificador y puede tener valores entre
1500 a 2.5. Por c¢jemplo, si la ganancia G = 1000 y los pulsos de entrada son de 1 mv, los
pulsos de salida tendriin una amplitud de 1 voltio.

El prec amplificador ticne una ganancia G = 1 y su funcion es tanto de formacién de
pulso (diferenciacién) y de acoplamiento de impedancias entre ¢l detector y ¢l amplificador.

El sistema de analisis de amplitud de pulsos se hace con una tarjeta clectrénica
acoplada & una computadora personal. Esta computadora no se indica en la figum 1112, Este
sistcma de andlisis de pulsos es un convertido analégico-digital ¥ es un “Sistema Multicanal
de Analisis de Altura de Pulsos™ (SMAAP). La digitalizacion de los pulsos sc Jes denota como
numero “C™ de “canal™ y son numeros enteros de la forma 2" El numero total de canales
caracteriza la tarjeta del SMAAP y la que se uso en las mediciones que se reportan en esta
tesis fue de 2048 canales.

111.2.3 Espectro dc altura de pulsos y calibraciéon en cnergia del detector.

Una descrpeiéon de lo que cs el espectro de encrgias que s¢ genera con ¢l
espectrometro de encrgias con un detector de barrera superficial como el que se indica en
figura 111.3 4, sc descnibe a continuacion. Las particulas que se inciden al detector tienen por lo
general diferentes energias E y por lo tanto el detector producira una distribucidn de pulsos
cléctricos con diferentes amplitudes v, debido a proporcionalidad con la encrgia E de cada
una dc las particulas incidentes al detector. La amplitud de sahida del pre-amplificador vy es
proporcional a v,.. La amplitud dc los pulsos de salida v; es proporcional a la ganancia G
scleccionada del amplificador y sera proporcional a la enerpia E de cada particula. La amplitud
maxima vy del SMAAP usado es de 10 voltios, por lo que pulsos de 10 voltios se clasifican
con ¢l numero de canal 2048. Pulsos con valores de vi: 1.2.3,4.5.6,7.8 9 y 10 cl sistema lcs
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asignara los canales: 204.8,... respectivamente. El SMAAP ademuis de clasificar los pulsos por
su altura, cuenta el numero de estos. Esta informacién sc presenta como una grafica, donde cl
cje horizontal es en niimero de “‘canal™ y ¢n ¢l vertical es el numero de pulsos correspondiente
al canal.

La relacion entre nimero de Canal C y encrgia E, s¢ pucde resumir analiticamente por
relaciones dc proporcionalidad (indicada por ¢l simbolo ~ ), dado que v2 ~ vy ~ v, ~ E ~ C,
estas relaciones de proporcionalidad se pueden resumir analiticamente como:

E=bC.+0O (1.1

El paramctro b (energia/canal) el usuanio la sclecciona a través de la ganancia G del
amplificador. El parametro *O" tiene unidades de energia y sc le denomina como “offset™. La
determinacion de b, normalmente se hace usando fuentes radioactivas que emiten particulas o,
que sc hacen incidir en ¢l detector y ajustando la ganancia *G™ del amplificador. Tomando la
cncrgia de las particulas a,s como referencia el obtiene el valor de b y de **O” Este proceso
se le llama “CALIBRACION EN ENERGIA DEL DETECTOR™

La figura III-5, mucstra un espectro de encergia de calibraciéon del detector, para el cual
se uso una fucnte tripe de particulas a.s cuyos elementos radioactivos son:Pu % (5150 keV),
Am ¥ (5480) y Cm B (5800 keV) Los nimeros entre paréntesis es la energia de decaimiento
mas intenso del radioisétopo indicado. En cste ¢jemplo la ganancia “G™ s¢ sclecciono para que
los parimetros “*b” v “O” tuvieran los siguicntes valores: b= 7.82 keVicanl y O = 78. y Cm Ea
(5800 keV).

1800

_ Pu™ Calibracion en Energia
160 (5150) del Detector Usando una
1400 Fuente Tnple de o's

1200
1000

800 -

No. de Cuentas

600

400 -

200 o

o,

Figura 11 §. Espectro de altura de pulsos para un detector de harrera superficial penerado po 1a incadencia en el
detector de particulas provemiente de una fuente tnple cuyos elementos radiactin os son: Pu (5150 keV). Am
34T (SAR0 y Cin 7 (S800 keM)

70



Un espectro de energia como el de la figura 111.4, en ¢l eje vertical esta relacionado con
cl niimero de pulsos en ¢l canal. C con amplitud v; al cual sc lc asigno ¢l numero dc canal C.

11L.3. Simulaciones de espectros de energia para multicapas de TiN/TVacero.

Las técnicas de simulaciones usando computadoras personales (PC’s) o
supercomputadoras con cstaciones de trabajo son usadas en diferentes arcas, por cjemplo,
los pilotos de aviones comerciales o de helicopteros cn sus ctapas de aprendizaje, o los
opcradores de plantas cléctricas con reactores nucleares de potencia usan simuladores
durante su entrenamicento, ctc. Los programas de simulaciones son programas de computo
complcjos en los cuales sc simulan situaciones de emergencia que un posible piloto u
operador de un reactor podrian enfrenarse en la practica profesional.

‘En relacion al uso de las TAON existen programas de computo para PC’s quc
ademas dec servir para ¢l analisis de muestras producidas por ¢l bombardeo con iones
producidas con un acclerador, se pucden usar para calcular espectros dc energia de
muestras con una cestructura tedrica supuesta por ¢l usuano. Algunos de estos programas
pueden ser adquiridos comercialmente, tal como ¢l denominado “"RUMP™” y ¢l “SIMNRA™.

Quicn desarrollo el programa SIMNRA lc dio este nombre por las siglas en ingles
de “SIM™ que significa “simulacion™ y NRA que significa “*Nuclear Reaction Analisis™.
El programa “SIMNRA c¢s mas complcto que ¢l programa RUMP ya que incluye una gran
biblioteca de archivos de secciones de reacciones nucleares expenmentales, ademis de las
sccciones clasticas (descritas por Rutherford y aun las nos descritas por Rutherford) con las
cuales se pueden analizar en forma mas precisa muestras las cuales contienen N, C, O y
otros nucleos ligeros en los cuales pueden ocurmir reacciones nucleares, por ejemplo cuando
se bombardea con haces de deuterio, "He, ete.

El programa SIMNRA como ya sc habia mencionado cn ¢l Capitulo I, fue el que se
uso para cl anahsis de las muestras que se estudiaron en esta tesis. Usando simulaciones de
mucstras de recubrimicntos hipotéticos de multicapas de TiN/Ti1 s¢ mostrara algunos
cjemplos de estas simulaciones que fucron la base para scleccionar una TAON adecuada.

Ya sca cl programa RUMP o SIMNRA, la simulacion de un espectro se basa en los
principios descritos ¢l Capitulo 1 scccion 1-9, y la ecuacion [-10, donde se describen todos
los parametros involucrados cn esta ecuacion. Una de las dificultades de programar esta
ecuacion cs que deben tomarse en cuenta todos los fendmenes que ocurren cuado ¢l haz
penetra cn la muestra tales como: potendia de {renamiento, esparcimicento en cnergia,
(“stragulin®™), cinematica de reacciones nucleares ¥ la seccidn de interaccion de los
proyectiles con los nucleos blancos. El calculo de esta ecuacion para una “pelicula delgada™
pucde hacerse en forma manual si se dispone de los datos necesarios. Sin cmbargo, muchas
de las muestras por analizar no son peliculas delgadas como cn ¢l caso de los
rccubnimicntos multicapas de TiN/Tv/accro v €1 caiculo del espectro es muy complejo.
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En una simulaciéon al programa sc le ticne que proveer de datos relacionados con el
experimento tales como: tipo de haz ( deuterio, protones, alfas, etc), encrgia del haz cn
unidades de keV's, geometria de deteccidon ( IBM o Comell), angulo del haz respecto a la
muestra, angulo cn ¢l sistema dcl laboratorio de donde se coloca ¢l detector, su angulo
s6lido Q (en unidades de msr ) y resolucion en cnergia del detector, que se denota por
FWHM ( ¢n unidades de keV) cuyas siglas en ingles provienen de “Full Width Half
Maximum) y por uitimo la dosis "D del numero total de particula del haz con cl cual se
irradia la mucstra por analizar. Dehido a que “D™ se puede medir como una carga eléctrica
integrada en la supucsta jaula de Faraday donde se encuentra la muestra,”’ID™ se mide en u
culombios.( 1pC = 6.2.4x 10" particulas). Otros parametros que deben proveerse son *'b™
(keV/eanal) v ~*O" (keV) definidos por la ecuacién 111 y definen calibracion del detector,
por medio de 1a cual se calcula 1a energia E de las particulas medidas con ¢l numero del
canal C. Otros datos que sc les suministra al programa es rclacionado con ja estructura
hipotética de la muestra tales como clementos atémicos que la constituyen ¥ sus
concentracioncs relativas en funcidn del espesor de estas, es decir ¢l “perfil™.

A continuaciéon mostramos  algunos cjemplos de calculos de simulaciones de
cspectros de energia: H ( numero de cuentas) Vs C (numere de Canal) de recubrimientos
hipotéticos de TiN/Ti auto soportados y TiN/Ti/acero Estos parimetros se muestran cn la
Tabla I1.3.4 y son similares a como sc¢ realizaron la mayoria de las muestras que sc
reportan en esta tesis.

Tabla 1113
Parimetros experimentales relacionados con la TAON
Grupo de parametros de que como se piensa realizar el experimento:

Tipo dc haz: deuterio

Encrgia del haz: 1380 keV

Geometria: IBM

Angulo del detector: 1507

Angulo de la normal del blanco respecto al haz:0°.
Angulo sélido del detector: Q = 2 msr.

Resolucion del detector: FWHM = 25 keV
Calibracion del detector: b == 7.8 (keV/canal) y O =78
Dosis D™ ~ 32 x 10 ' particulas

Ejemplo No 1
Datos del Blanco Hipotético® Bicapa de TiN/Ti auto sostenida.
Primcra pelicula respecto al haz:

TiN, de un espesor de 400 nm ( 4040 monocapas atémicas)
Scgunda pelicula: Ti, de un espesor de 400 nm (3600 monocapas atdmicas)
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En la fig 111.5.a) Sc muestra 1a simulacién de un especwo de RBS vy 1a fig 111.5.b) muestra el especuo
de reacciones nucleares para una ticapa de TiN/Ti auto sosteruda, 1a composicion de TiN 3 de partes iguales.

Como sc menciono la técnica de RBS ha sido usada extensivamente para el analisis

de materiales, sin embargo, cn muchos casos RBS con un haz de particulas de *He’ es
incfectivo. En algunos casos, con particulas incidenies a bajas cnergias la scial sc traslapa,
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cn estc intervalo las particulas pucden perder poca de su cnergia al atravesar la pelicula
resultando picos muy estrechos en ¢l espectro, una manera de solucionar esto cs
incrementar la encrgia de las particulas incidentes que ayuda a la resolucion de los picos de
los elementos de una pelicula delgada en la cual estan muy cercanas sus masas.

Al incrementar la energia de 1a particula tiecne mas probabilidad dec penetrar la
barrera del potencial de Coulomb del nicleo blanco ( en especial para elementos ligeros )
Ja dispersidon de las particulas que logran un cfecto tinel a través o sobre la barrera de
potencial .no ¢s mas grande que la dispersion pura del potencial de Coulomb .es llamada
retrodispersion de no-Rutherford .La scccion transversal de la retrodispersion  de no-
Rutherford no e¢s predecible tedricamente en muchos casos. El método de reacciones
nuclecares ¢s especialmente de ayuda en casos donde regularmente RBS es inefectivo es
dcceir es una técnica complementaria.

En la fig IH1.5.4) sec mustra el espectro de RBS teaorico simulado de una bicapa de
TiN/Ti auto sostenida donde sc obscervan los elementos Ty N de la pelicula para este caso
bastaria con cl espectro de RBS puara realizar ¢l anadlisis, en la fig 111.5.b) s¢ muestra ¢l
espectro de reacciones nucleares, en donde se obtendria informacion solamente del N.

En la fig I111.6.a) s¢c mucstra cl espectro de RBS tedrico simulado de una bicapa de
TiN/Ti auto sostenida la diferencia con la simulacion de la fig l11.5.a) y [11.5.b) es que la
concentracion del Ti es tres veces mas que la del N (la fig 111.6.b) muestra cl espectro de
reacciones nucleares . La diferencia entra los espectros de las figuras 111.5.a y b los de la
fig I[11.5S a ¥ b sc observa en ¢l primer escaion que es la primera capa (TiN) que el haz ve en
la Fig 111.6.a) es mas alto quec en la fig HI.5.a) ¥ en cuanto a los espectros de reacciones
nuclcares ¢l espectro de 1a fig 111.6.b) es menos alto que ef de 1a fig 111.5.b). Esto sc debe a
la diferencia entre los dos cspectros  en cuanto a la altura y ¢l ancho. se debe a que la
scccion diferencial transversal ‘—;—‘: para ¢l Ti ¢s mayor que la del N, debidoaque la Z ¢s

4 1
mayor para cl Ti que para ¢l N, por lo que ¢l namero de eventos para ¢l T1 es mayor para el
Ti. ademas, confonme entra ¢l haz a la pelicula va perdiendo energia y esto se traduce en ¢l
espectro en un commiento de la senal det elemento.

En la fig 111.7.a) muestra ¢l espectro de RBS  tednco simulado para una bicapa de
TiN/Ti sobre un sustrato de acero en donde se puede observar que 1a sefal del N se traslapa
con al del sustrato que es de acero. por que la alcacion del accro es basicamente Fe contiene
otros clementos. aunque todavia se pucde diferenciar yva no es con la misma clandad que
cuando la bicapa e¢s auto sostenida, ¢l pico mas alto es de Fe. La fig 111.7.b) mucstra ¢l
espectro de reacciones nucleares, gque en este caso ¢s Jde mucha ayuda por que con él
podemos hacer ¢l analisis del N de manera segura ya que como se menciono al principio es
una téenica complementana de la téenica de RBS. importante aclarar cn cste momento
que cn los espectros de reacciones nucleares aparecen varias reacciones nucleares, la que
sc clige para hacer ¢l andlisis se chge la mas claras, en esta tesis 1a reaccion que sc clige es
la "N@d.u, Yo que es la mas clara en los espectros obtenidos.

Es impontante aclarar en este momento que en los espectros de reacciones nuclcares
aparccen varnias La fig 111.8.a) ¥ 1I1.8.b) se muestran los espectros de RBS tedrico simulado
para una bicapa de TiN/Ti sobre un sustrato de acero, ambas mucestras se bombardcaron con
un haz de particulas alfas |la diferencia entre ellus s que la composicion de la fig H1.8.a)
tiene una composicion dei TiN de uno o uno v 1a Fig 111.8.b) tene una composicion del TiN
de tres veces mas N que Ti Lo que se observa es que no se logran distinguir los clementos
de 1a pelicula en ambos espectros, por 1o que la téenica con ¢f has scleccionado no es uul.
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La fig I11.9.a) mucstra ¢l espectro de RBS tedrico simulado para una muecstra de seis
TiN/Ti sobrc un sustrato de acero, lo que s¢ observa es que la sefal del N se traslapa con la
del sustrato, y que cs dificil identificarla, en ¢l espectro los maximos son ¢l Ti y los
minimos son TiN. La figura H1.9.b) muecstra cl espectro de reacciones nucleares que donde
se puedc hacer ¢l analisis del N, la reaccién que se utiliza es la "*N(d,a,)'’C quc es 1a mas
clara en los espectros obtenidos experimentalmente.
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En la fig I11.6.a) Sc rmucstra la simulacién de un cspectro de RBS y la fig 111.6 b) muestrs el espectro

de reacciones nmucleares para una bicapa de TiN/Th auto sostemda, siendo en 1a composicion de TiN tres veces
mis nitrégeno que titanio. Los parametros experimentales son los mismos que en el cyemplo 1.
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En 1a fig 111.7.3).Sc mucstra la simulacion de un espectto de RBS vy la fig 1L.7.5) mucstra el cspectro de
reacciones nuclicares para una bicapa de TiN‘Tvacero, 1a composicion del TIN €3 uno a2 uno. Los pardameuos
expenmentales son los mismos que on el cjemplo 1.
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La fig I11.8.a). Muestra 1a simulacson de un espectro de RBS de una mucstra de TiN/Tvacero la composicion del
TiN es de uno a uno y la fig b) es 1a simulacién de un espectio de RBS también de TiN/Tvacere la composscdn
del TaN es tres veces mis ¢ nitogeno que ©l titarso. Las parametros expenmentales que sc usaron son los mismos
que los de cjenplo 1 a acepeion del haz que es de panticulas alfa.
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Fig 111.9.2) Mucstra la sinmulacion de un espectro de RBS v 1a fig 111 9.b) mucstra 1a pane de reacciones micieares
para una smucstra de seis capas de TN T con un sustrzto de acero la composscion del TiN o5 uno a uno. Los
paranxtios capenmentales son los mesmos para ol eyenplo 1.
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1I1.4.Resultados de los espectros de TiN/Ti/Acero.

Los resultados de simular los espectros obtenidos por ¢l bombardeo por un haz de deuterio
cn las muestras de TiN/Ti/Acero con el programa SIMRA se mucstran a continuaciéon:

En la mucstra sc depositaron experimentalmente 3 periodos de TiN/Ti sin embargo cn la
simulacion del espectro se obtuvicron S periodos y se observa que hay una interfase entre el
sustrato (Fc) y la primera capa depositada (Ti), Que se simula con dos capas (capas 9,10).

Tabla lIL.5
Valores obtenidos del espesor y de la concentracidén relativa de los clementos para cada una
dc las capas que sc utilizo para la simulacidn del espectro de 1a muestra TiNOO de la tabla
111.2.Sc puede apreciar las capas que simulan la difusion del Ti en el sustrato.

Capa Ti N Espesor Espesor
(Monocnpzslcm’) (nm)
1 0.5 0.5 25000 2300
2 1 4] 3400 577
3 0.65 0.35 1900 203
4 1 )] 500 84
S 0.7 0.3 500 56
6 1 4] 200 33
7 0.8 0.20 130 15
8 1 V] 650 110
Ti Fe
9 0.86! 0.139 1490 190
10 0.715 0.285 1490 98
| Espesor total del recubrimiento 35260 3668
0 I 1 15000
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Fig 111.10 Estos espectros cortesponden a la nwiestra T:N0OO de la 13bla 111.2. La figura a) mwestra la
simulacion del espectro de RBS y 1a figura b) muestra el expectro de reaccdn nuclear.
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En la mucstra sc depositaron 6 periodos de TiN/Ti y en la simulacién se necesitaron 6
periodos que correspondc con lo experimental, también se observa una interfasc entre cl
sustrato (Fe¢) y la primcera capa depositada (Ti) que se simula con una capa (capa 13)

Tabla HLG.
Valores obtenidos del espesor y de la concentracion relativa de os elementos para cada una
dc las capas quc sc utilizo para la simulacion del espectro de 1a muestra TiNO7 de la tabla
I11.2.S¢ pucedc apreciar las capas que simulan la difusién del Ti en ¢l sustrato.

Capa Ti N Espesor Espesor
(hlonocapas/cm:) (nm)
1 0.5 0.5 1900 175
2 1 0 1400 237
3 0.49 0.51 1700 287 I
4 1 0 1400 237
5 0.488 0.512 1450 132
6 1 0 1500 253
7 0.5 0.50 1550 143
8 i 0 1250 212
9 0.5 0.50 1750 161
10 1 4] 1700 287
11 0.365 0.635 1200 95
12 1 0 1800 304
Ti Fe
13 0.50 0.50 400 28
[ Espesor total del recubrimiento 19000 2551
14 4] i 10000

81




y
N
>

No de cuentas
:
1
LN
e

2000
[e] T 1
100 200
Canal
a)
“
k-] .
=
L
3
L1 g
©
o
=z
b)

La fig-111.11 Estos espectros camesponden a la muesta TINO7 de 1s tabla 111.2. La fig 111 11.a) muestra la
sinmlacion ded espectro de RBS y La fig 111 11.b) mucsirz L simulacron del espectro de reacoon nuchear.




En la muestra sc¢ depositaron experimentalmente 6 periodos de TiN/Ti sin embargo para la
simulacién del espectro se necesitaron 7 periodos, observandose una interfase entre el sustrato
(Fc) y 1a primera capa (Ti), simulindosc con una capa (capa 14).

Tabla 111.7.

Valores obtenidos del espesor y de 1a concentracion relativa de los elementos para cada una
de las capas quc sc utilizo para la simulacion del espectro de la muestra TiNOS8 de 1a tabla
111.2.Sc puedc apreciar las capas que simulan la difusion del Ti en el sustrato.

Capa Ti N Espesor Espesor
(monocapas/tmz) (nm)

1 0.5 0.5 1950 180

2 1 0 700 118

3 0.5 0.5 300 28

4 1 0 750 13

S 0.575 0.425 2400 239

6 1 0 800 135

7 0.555 0.445 1700 166

8 1 0 200 152

9 0.59 0.41 2300 236

10 1 0 500 84

11 0.65 0.35 900 96

12 1 0 2000 338

13 0.35 0.65 400 31

14 1 (4] 1600 270

Ti Fe
15 0.485 0.515 5000 410
| Espesor total del recubrimicnto 22200 2496
16 [} i 1 20000
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La fig-111.12. Estos espectros comesponden a ls mwestra TINOS de fa tabla 1.2 La fig H1.12.a) mucsuz la
simulacion del espectro de RBS y la fig 112 b) mucstra la urulacion del espectro de reacaion nuclear.



En la muestra sc depositaron experimentalmente 6 periodos de TiN/Ti sin embargo para la
simulacién del espectro se necesitaron 8 periodos y se observa una interfasc entre ¢l
sustrato (Fe) y la primera capa (T1) que se simula con dos capas (capa 17 y 18).

Tabla I11.8

Valorcs obtenidos del espesor y de 1a concentracion relativa de los clementos para cada una
de las capas que sc utilizo para la simulacion dcl espectro de la mucstra TiN0O9 de 1a tabla
11.2.Sc pucde apreciar las capas que simulan la difusion del Ti en cl sustrato

Capa Ti N Espesor Espesor
(Monocapas/cm®) (nm)

1 0.5 0.5 2900 268

2 1 0 700 118

3 0.5 0.5 200 18

4 1 0 700 118

5 0.5 0.5 1 00.923
(] 1 0 1 00.169
7 0.5 0.5 2500 230

8 1 4] 1075 182

9 0.51 0.49 2300 214

10 1 0 1700 287

11 0.48 0.52 2300 208

i2 1 0 1500 253

i3 0.47 0.53 2300 205

14 1 8} 1100 186

15 0.56 0.44 2500 245

16 1 o] 1770 300

Ti Fe
17 0.48 0.52 750 51
18 0.25 0.75 200 14
| Espesor total del recubrimiento 20697 2898.46
|19 0 1 10000
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La fig-111.13 Estos espectros comesponden a la muesta TaNO9 de ba wabla 1112, La fig 11L13.2) mucsra k2
simulacion del espectro de RBS y 1a fig 11113 by muestra la sumulacidn del espectro de reacoon nuclear.



En la muestra sc¢ depositaron experimentalmente 6 periodos de TiN/Ti sin embargo para la
simulacién dcel espectro sc necesitaron 8 periodos y se observa una interfasce ente ¢l sustrato
(Fe) y 1a primera capa depositada (Ti) y se simula con una capa (capa 17).

Tabla I11.9.

Valores obtenidos del espesor y de 1a concentracion relativa de los elementos para cada una
de las capas que sc utilizo para la simulacion del espectro de la mucstra TiIN10 de 1a tabla
111.2.Se¢ pucde apreciar las capas que simulan la difusién del Ti en el sustrato.

Capa Ti N Espesor Espesor
(Monocapas/cm®) (nm)

1 0.5 0.5 2000 184
2 1 0 1650 279
3 0.51 0.49 2000 186
4 1 0 1500 253
5 0.52 0.48 2500 236
4] 1 0 1100 186
7 0.52 0.48 2500 236
8 1 0 1500 253
9 0.5 0.5 2500 230
10 1 0 1050 177
11 0.49 0.51 2300 210
12 1 0 90 15

13 0.33 0.67 480 36
14 1 0 120 20
15 0.115 0.885 750 40
16 1 0 180 30

Ti Fe
17 0.58 0.42 960 65
] [ Espesor total del recubrimiento 231800 2637

18 0 1 i 20000
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La fig-ll113. Estos cvpectros conesponden a la mucstra TiN1O de 1a tabla M2 La fig 11L.14.3) mucsira la
simulacion del espectto de RBS y la fig 1H.14 b) muestra 13 simulacion del cspectro de reaccion nuclear
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Las siguientes tres muestras son quc sc someticron a una pruecba de corrosién y se
bombardcaron para tratando de quc ¢l haz dicra en la picadura de la mucstra para tratar de
observar cn ¢l espectro algun detalle, finalmente los resuttados se¢ muestran a continuacion,

En la mucstra sc depositaron experimentalmente 2 periodos de TIN/Ti y para la simulacién dcl
espectro se necesitaron los mismos 2 periodos y sc observa una interfase ente el sustrato (Fe) y
la primera capa depositada (Ti) y simula con dos capas (capas 5,0).

Tabla I11.10.

Valores obtenidos del espesor y de la concentracion relativa de los clementos para cada una
de las capas que sc utilizo para la simulacidn del espectro de la muestra 1§j11103.Se puede
apreciar las capas que simulan [a difusién del Ti en ¢l sustrato

Capa Ti N Espesor Espesor
(Monocapas/cm’) (nm)
1 0.5 0.5 6700 618
2 1 0 1600 270
3 0.94 0.06 1400 192
4 1 0 1800 304
Ti Fe
5 0.865 0.135 900 57
6 0.30 0.70 1800 128
| | Espesor total del recubrimiento 14200 1569
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La fig-HL15. Estos espectros corresponden 3 1a tabla de valores 11110 La fig H1.15.a) nwestra la simulacién del
espectro de RBS vy la fig 111,15 b) muesua L simulacion del espectro de reaccion nuclear.

En la muestra sc depositaron experimentalmente 6 periodos de TiN/Ti y para la simulacion del
espectro se necesitaron los mismos 2 periodos v se observa una interfase ente el sustrato (Fe) y
la primera capa depositada (Ti) y simula con cuatro capas (capas 5,6,7.8).

Tabla 11111,

Valores obtenidos del espesor v de la concentracion relativa de los elementos para cada una
dc las capas que se utilizo para la simulacion del espectro de la muestra 1311104.Se puede

apreciar las capas que simulan la difusion del Ty en el sustrato

Capa Ti N Espesor Espesor |
(Monocapas/cm’) _ (am)

! 0.54 0.306 4250 109

2 1 3] 4100 693

3 0.70 0.30 200 22

<4 1 0 1600 27

Ti Fe

3 0.885 0115 1000 63

N 4 0.7 030 1000 66
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La fig-111.16. Estos cspoctios conesponden a 1a tabla de valores 1111 La fig 11116 2) muestra 1a simutacién del
espectro de RBS y 1a fig 111,16 b) mascstra la sunulacion del espectio de reaccon muchear
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En la muestra sc depositaron experimentalmente 3 periodos de TiN/Ti y para la simulacién
del espectro sc necesitaron los mismos 3 periodos y sc obscrva una interfase ente ¢l sustrato
(Fe) y la primera capa depositada (Ti) y simula con cuatro capas (capas,7,8).

Tabla 11112,
Valores obtenidos del espesor y de la concentracion relativa de los elementos para cada una
dce las capas que sc utilizo para la simulacion del espectro de 1a muestra 1j11105.Sc puede
apreciar las capas que simulan la difusién del Ti en el sustrato.

Capa Ti N Espesor Espesor
(Monocapas/cm’) (nm)
1 0.50 0.50 4200 387
2 1 Q 6300 1060
3 0.52 0.48 2800 264
4 1 0 100 17
5 0.59 0.41 1100 111
6 1 [ I 1400 237
Ti Fe
7 0.89 0.11 1900 120
8 0.65 0.35 3200 213
| [ Espesor total del recubrimicnto 21000 2407
8000 -
7000 — /‘_\ﬂ.
1 T .
6000 ~{ » N ;-‘¢.\o.,._‘\.
2 / 1] \
= 5000 . J
s 7 o 1
O 4000 A Y
S ™~
S 3000 Y
S \
o |
1 1
o I L L4 Sy 1
S0 100 150
Canal
a)

92




P -
100 [ -
a0 * i:
|- "C(d.po)"c T
w - ’ .
S [ .
c e P .
< , = ¢ P, f -
o I -
a 4
© [ -
e 40 hd
g
S p
< °‘

200 300 400 500 €00 700 800 900

b)

La fig-111.17. Estos espectros corresponden a {a tabla de valores 111.12.1La fig [11.17.a) muestra la simulacion del
espectro de RBS y 1a fig 111.17.b) nwestra la simulacion del espectro de reaccion nuclear.

I11.5.Medidas de Durceza.

Las medidas dc microdurcza se hicieron usando un equipo marca Matsuzawa MXT-UL. La
velocidad con la que se aplico 1a carga fue de 50 mnvsec, tiempo que durd la aplicacion de
la carga fuc de 30s, v las cargas fucron 5,10 y 50 gramos.

A continuacion sc presentan los resultados de 1a prucba de dureza para alguna muestra que sc
analizaron, la escala usada es la Vickers. Estas mucstras tienen scis capas de Ti y 6 capas de
TiN con espesores de aproximadamente 150 nm cada una dando un espesor total de 18 micras,
fucron depositadas con diferentes commicntes aplicadas en la bobina que desbalancea el
magneltron para estudiar ¢l efecto del campo magnético adicional sobre las propiedades dce las
peliculas.

Como se observa en.la fig. 11118 la multicapa depositada a mayor commiente en la bobina (12
A)-A- cs la que ticne mayor durcza.

TESIS CON
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Tabla HL.13.
Valores de dureza para distintas cargas aplicadas.

Muestra Carga Durcza Carga Dureza Carga Dureza
Aplicada (Kg/mm?®) Aplicada (Kglmm’ Aplicada (ng/mmz

(%) (g) (g)

Sustrato 5 247 10 247 50 247

1ab0205 S 2217 10 998 50 438

1ab0206 5 1154 10 747 50 324

1ab0207 S 2069 10 1214 50 438
2400 - —a— TiNO8 5A

---=--- TINOT 10A
A ~—a—- TINO9 12A
'\ ce—-- Sustrato

kY

Dureza Vickers (kg/mm’)
N

g

Carga Apicada (g)

La fig 111.18. Muecstra la grifica correspondiente a la tabla [I1.13.

111.6.Mcdidas dc Corrosion.

LLa prucba de corrosion fuc realizada usando ¢l método de bamdo de polanizacién
potenciodinimica c¢n una solucién clectrolitica de 0.5 M de NaCl y agua destilada en
contacto con un burbujco de airc sin purgar a una temperatura de 22° C. El bamdo
potenciodinamico fue hecho a 10 mV por minuto. El arreglo experimental es umr arreglo
convencional con tres  clectrodos. Los clectrodos de trabajo  fucro cuadrados de

! ‘ s ; 5 :
aproximadamente 1 ecm” v cilindros de aproximadamente 0.68 cms”.Algunas pruebas son
cichicas




Los resultados de las prucbas s¢ muestran a continuacién, aclarando quc no todas las
muecstras quc les realizo la prucba de corrosion, son analizadas por TAON.,

La corricnte de corrosion Lo sc calculd tomando la parte anddica de la fig 11119,

Tabla 11114,

Valores que indica ¢l potencial de picado , asi como 1a corriente de corrosion.

Mucstra Potencial de Corricnte de Corriente en la Periodos
Picado Corrosion Bobina (TiN/Ti)
Epi Teorr oot
(mv) (A (A)
H13 -390 2.5X10°
07 —439.3 4.4x10° 10 1
09 -398.2 6.3X10° 12 1
600
4 —e— H13
400 4 ~—o— 07
200] 08
o]
8 -200 —: -‘Jr—»—_"w,_
'é’ 400 .. .‘____-.777‘.—._——-—‘{"_‘:_:::‘__-:‘1
£ 600+ K=o
= ) CXe
aco ] A Y
1000 "g.
4 E ‘e‘_
-1200 TR
4 .
-1400 ~
L L] T T T LS
6 -5 - -3 -2 R

Densidad de Corriente Log | (A/cm®)
La fig [11.19. Mucstra La grafica de corrosion que cortesponde la tabla 111,14

En la figlll. 19 sc observa ¢l comportamiento de tres mucstras de una prucba de corrosién, que
va de la partec catéddica hacia la parte anddica, la parte catddica es la parte de ammiba que es
cuando comicnza aplicarse ¢l potencial de ionizacion, cuando Hega a Eq sc efectia una
polarizacion, y hay un cambio hacia la parte andédica, en la parte anddica se observa cl
comporntamicnto del proceso de corrosion. La trayectona en la parte anddica ya que se inicia
st proceso de corrosion ya no cs también comportada como 1a parte catédica. La muestra con
mazor resistencia a al corrosion es 1a 07 que fue depositada con la commicnte mas altade 12 AL
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En cstc caso la comiente de corrosion disminuye en casi dos ordenes de magnitud respecto al

sustrato sin recubrir.

La tabla muestra los valores del potencial de picado y Ia corriente de corrosion para una

Tabla IIL.15.

prucba ciclica

Muecestra Potencial de Picado Corriente de
Epie Corrosion
(mV) Learr
(A)
H13 (Ida) -598 2.88x10™
H13 (Regreso) 4883 1.62X107°
1500 —
‘°°°‘J —e— H13cicli
500
8 4
(22} 0 -
>
E 1 e
w ea—asree— S 3
500 e—aezmnTT" P
P .o
o] DN Y
~1500 ~— T T T T ¥
-5.6 48 -4.0 32 24 -1.6

Densidad de Cornente Log | (A/Jem®)

La fig 11.20. Mucstra la grafica de corrosion que corresponde La tabla 115,

La fig 11.20 al igual que en fig HL19 se¢ Ic aplica un potencial de corrosién de
positivo(catddica) a negativo(anodica), solo que al llegar al final de {a parte anddica, se aplica
un potencial de regreso. es decir, sc e aplica un potencial de corrosion de 1a parte negativaala
positiva. Esto con ¢l fin de obtener mas informacidon del material.




Tabla HI.16.
La tabla mucstra los valores dcl potencial de picado y la corriente de corrosion para una
prucba ciclica

Muestra Potencial de Picado Corriente de
Eqi Corrosion
(mV) Teare
(A)
304C08 (1da) -0.14 8.51X10™
304C08 (Pcgar) -0.232 2.34X10°
1.2 o
10 I —""304co08
o.a:- —e— CO8Cicli
064 Amame— -
o] 7
1 3
B 02 =
Z oo ===
= = =i —aee
wi 024 *RL ‘T-'
4 I ™
04 \%\
00 ~N
-0 8:
-10 T T L] L] T T T L]
-9 E-] -7 -6 -3 -4 -3 -2

Densidad de Cormente Log | (Avem’)
La fig l11.21. Mucstra la grafica de comosion que corresponde la tabla 1. 16.

En la fig 11121 ¢] comportamiento es igual al de fa fig 111.20.
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111.7.Resultados y Discusiones.

La TAON usada para cl andlisis dc multicapas resulto ser muy til por que con ella
s¢ pudo determinar ¢l perfil de concentracion dc los ciementos(Ti, N) cn cada capa, asi
como ¢l espcsor lineal de cada una, ademas, sc observo difusién dec la primera capa
dcpositada (Ti) con cl sustrato (Fe) debido a que para poder simular esta ultima parte se
tuvo que cmplear capas que contenian a los clementos Ti y Fe.

La durcza de los recubrimientos es fuertemente infiuidos por la presencia de las
capas de Ti. las cuales tienen poca dureza. es decir ,son relativamente blandas.
Los valores de dureza de los recubnmientos son relativamente baja cuando ¢l espesor de la
ultima capa de TiN es menor de .5 pm. La dureza de la muestra TiNO7 a una comcnte de
12 A es mayor que la de la muestra TiINOG 5 AL

En las prucbas de corrosion que se hicieron fueron con muestras no todas son las
analizadas con la TAON pero al igual que las mucstras analizadas en esta tesis tambien
fucron recubiertas con una bicapis v otras mucstras son sustrato, es decir ,sin recubrir esto,
para hacer una comparacion con las recubiertas, lo que sc observo es que las muestras con
recubrimicnto tiene una mayor resistencia a la corrosion y, 1a que mas resistio fue ia que, el
deposito de 1a multicapa descrita el 1a pagina 92 sc hizo con una corriente de bobina de 12
A, recordando que cl deposito de los recubrimicentos sc hizo variando cste parametro.

111.8.Conclusionecs.

L.a TAON usada cn esta tesis para ¢l analisis de las muestras recubiertas de
TiN/Ti/Acero ¢s una técnica muy Gtil para poder determinar ciertas caracteristicas de los
recubrimicentos, que son muy importantes para su disco. Ya que ¢s una combinacion de
RBS v reaccionces nucleares.

Los recubrimientos de TiN/Ti mcjoran las propiedades (corrosion. dureza. desgaste etc.) del
matenal.

Con la TAON usada su pucde apreciar la interfase entre el sustrato (Fe) y la pomera
capa depositada (Ti),haciendo una comparacion de esta interfase encontrada en la muestra
TiNOS v TiN09.Para la muestra de TiNOS se aplicd comente en la bobinade 5 A yenla
muestra TiN0O9 sc aplico una comiente ¢n la bobina de 12 A .la diferencia de las interfases
es que para la interfase de TINOS se simula con una sola capa v para la interfase de TiINO9
s¢ stmulia con dos capas, 1o que tambien se observa ¢s que para simular 1los sies periodos de
TiN/Ti de cada muestra, en la muestra TiINOS sc siumula con 7 periodos de TiN/Ti y para la
muestra de TiN09 se simula con ocho periodos, ¢s decir,, sucede lo siguiente para simular
fa scgunda capa depositada se necesitan dos periodos para simularla v para la mucestra de
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TiNO09 pasa lo siguicnte, para la peniltima capa que es de Ti se necesitaron se necesitaron 3
capas (Ti/TiN/Ti) para simularla y para la antepeniltima capa depositada que es de TiN se
necesitaron 3 capas (TiN/Ti/TiN) para simularla, que podriamos pensar es quc también ¢n
cl depdsito de las capas de Ti/TiN también hay interfaces.

La diferencia en las propicdades ¢s la siguiente la mucstra TiN0O9 tienc mayor
durcza que la muecstra TiNO8. En cuanto a la corrosién comparando la muestra TiNO7 con
una corricnte de bobina dec 10 A contra la muestra TiNO9 la mucstra TiN0O9 ticne una
corricnte de corrosién menor que la muestra TiNO7.

Esto tiene quc ver con la corricnte aplicada en la bobina para desbalancear ¢l campo
por que si hay una diferencia en las muestras cn cuanto a como sc depositan como cn las
propicdadcs, obscrvandosc que la mejor en cuanto a la mejora de propicdades es la muestra
TiNO9 con corriente de 12 A que es la mayor. Los recubrimientos de TiN/Ti mcjoran las
propicdades del material (corrosion, dureza, ctc)
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