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Resumen
El DLC (“Diamond Like Carbon”) es un recubrimiento fino en base a carbono similar al diamante,

gue posee excelentes propiedades mecanicas, térmicas, electrénicas y Opticas. Entre las
aplicaciones en el area mecanica, se destaca por su bajo coeficiente de friccidn, su alta dureza y se
utiliza para recubrir insertos, herramientas de corte y taladrado, sellos, valvulas y superficies
expuestas al desgaste en general. En este trabajo se presentaran las caracteristicas y propiedades
de los recubrimientos DLC, los tipos de recubrimientos segin su contenido de hidrégeno,
denominados “Soft” y “Hard’, las técnicas de deposicion, y andlisis, y se presentaran algunos
resultados que ha obtenido el GRUPO GIS de la UTN y sus colaboradores. En el pais, el desarrollo
a nivel industrial recién comienza, pero hay mas experiencia en Brasil, y por supuesto en USA,
Europa, los paises asiaticos. Una empresa local, lider en tratamientos asistidos por plasma, como
es IONAR S.A., ha construido un equipamiento nuevo capaz de depositar estos recubrimientos con
la técnica de PACVD con tecnologia propia y esta en la dltima etapa de puesta a punto de los
parametros de proceso para lograr recubrimientos DLC.

El diamante no es estable en condiciones
normales de presion y temperatura, pero en
las condiciones adecuadas, a partir de atomos
de carbono provenientes de un gas, puede
depositarse en forma directa sobre diversos
materiales que actian como sustrato y
permancer estable. Estas peliculas de sélo
algunos micrones de espesor tienen
propiedades excepcionales: dureza extrema,
alta conductividad térmica, alta resistividad
eléctrica, bajo coeficiente de friccion
(equivalente al Teflon), inercia quimica, baja
absorcion en el infarrojo, alto coeficiente de
ruptura dieléctrica.

1. Introduccién — Qué es un DLC

DLC son las siglas de “Diamond-like Carbon”,
es decir “carbono simil diamante”, y es el
nombre que se le ha dado hace ya méas de 30
afios a estos recubrimientos finos logrados
por diversas técnicas y con aplicaciones que
van desde la microelectrénica hasta la
industria metal mecanica.

El avance en la ciencia y tecnologia del
diamante representa un hito en la
investigacion y el desarrollo de nuevos y
mejores  materiales. Muchas de las
propiedades Unicas del diamante natural se
han apreciado desde hace siglos y siempre se
ha intentado sintetizarlo en forma artificial.
Hay reportes desde mediados del siglo
pasado acerca de lograr diamante a partir de
precursores carbonosos. En la actualidad se
ha progresado en la capacidad de sintetizar

estructuras en forma de peliculas delgadas, los recubrimientos DLC se logran con alguna
con propiedades especificas, debido a que se técnica de plasma o combinacién de ellas
ha avanzado mucho en la comprensién [4,5]

cientifica de como se forma el diamante y

Las técnicas de superficie asistidas por
plasma pertenecen a un grupo de tecnologias
modernas aplicadas con éxito
industrialmente, para generar recubrimientos
o modificar la cercana superficie de
materiales. En los ultimos afios la mayoria de

como se logran sus propiedades, a partir de
métodos que usan hidrocarburos como
precursores [1-3].

Dependiendo del contenido de hidrégeno, los
tipos de uniones entre los &tomos de carbono
varian, las cuales se denominan sp® y sp?
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Existen diferentes tipos de recubrimientos,
desde los que tienen casi todos sus atomos
con uniones sp? llamados “glassy Carbon”
hasta aquellos donde las uniones sp?
alcanzan un 80% y reciben el nombre de
carbono tetraédrico (ta-C), como puede
observarse en el diagrama ternario. También
se pueden mencionar los films denominados
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), que
pueden contener hasta 60 % de hidrégeno y
60 % de uniones sp® C-C y C-H. Esto
determina la dureza y el médulo elastico, si
son altos, son llamados “Hard”, y si son bajos,
mas parecidos a los polimeros, reciben el
nombre de "Soft" [1-2,6].

3
S.P DLC

ta-C:H
a-C:H

ta-C

a-C
sputtering

glassy C
uc-grafito

Diagrama ternario de recubrimientos DLC

Hoy es posible depositar peliculas DLC Soft
gruesas, hasta 60 micrones.

Las aplicaciones de estos dos tipos de
peliculas son diferentes, por ejemplo, el DLC
“Hard” se aplica a instrumentos de corte,
como cuchillas o instrumentos quirdrgicos, y
el “Soft” para recubrir materiales mas blandos,
0 roscas, donde se necesita que la pelicula
absorba energia sin quebrarse.

Los recubrimientos DLC presentan multiples
ventajas en cuanto a su resistencia al
desgaste y a la corrosion como ya se ha
mencionado [2]; no obstante, no resulta
conveniente depositarlos sobre un sustrato

polymers

metélico blando sin ninguna interfase, por
problemas de adhesién y estructurales. Por
esta razbén, la nitruracion previa a la
deposicion de estos recubrimientos es una
buena opcion.

2. Técnicas de deposicion

Estudios recientes muestran que es posible
depositar recubrimientos DLC en equipos de
nitruracion por plasma con ligeras
modificaciones y en un rango de parametros
gue se usa normalmente para nitrurar aceros.
Es posible construir equipos a escala
industrial con dimen-siones de varios metros,
y que piezas con geometria compleja y
superficies interiores puedan ser nitruradas y
recubiertas sin mover o girar las partes
durante el proceso. Ademas del PACVD que
se describird brevemente a continuacion, se
han depositado films con CVD por medios
térmicos a altas temperaturas y también por
la técnica de PVD (Physical Vapour
Deposition) a baja temperatura, la misma que
se usa para lograr nitruro de titanio, pero en
este caso a partir de un blanco de grafito. Los
resultados de PVD son todavia muy nuevos y
Se conocen pocos equipos industriales.

2.1. Deposicion quimica en fase vapor asistida
por plasma (PACVD)

La técnica de PACVD (Plasma Assisted
Chemical Vapour Deposition) es una de las
mas utilizadas para generar recubrimientos
DLC. Los films se sintetizan en un plasma a
baja presion a partir de precursores gaseosos
que provean hidrégeno y carbono, como
metano o acetileno. También se usa algin gas
portador de silicio pues es necesario para la
adhesion y para regular las propiedades
mecanicas de la pelicula. La descarga
eléctrica que genera y sostiene al plasma
puede ser DC pulsada, o también de RF. En
este articulo se presentan dos ejemplos de
procesos en que se lograron dos tipos de DLC
[4,5].
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Los recubrimientos se depositaron mediante
la técnica de PACVD en una descarga DC
pulsada. Para los recubrimientos Hard (finos y
duros) se utilizé el metano (10 sccm) como
gas precursor. Este tratamiento se realiz6 a
150 °C, a una presion de 0,05 mbar y durante
2 horas. Previa a la deposiciéon se le aplico
una intercapa de Si. Estos recubrimientos son
del tipo a-C:H (carbono amorfo hidrogenado).

En las peliculas Soft (blandas y gruesas), en
cambio, los gases precursores fueron
acetileno y HMDSO (hexametildisiloxano). Se
obtuvieron con un tratamiento a 400 °C y una
presiéon de 2 mbar. Estas presentan Si en su
composicion, por consiguiente son tipo a-
C:H:Si (carbono amorfo hidrogenado dopado
con silicio). La velocidad de deposicion fue, en
ambos casos, de 0,5 a 1 pm/h.

3. Técnicas de caracterizacién — Tipos de
DLC

3.1. Microscopia

La microscopia Optica permite observar los
recubrimientos, aunque se ven negros y como
son delgados, no se distinguen bien de la
resina fendlica. Con microscopia electrénica,
en cambio, se pueden observar los
recubrimientos con mayores aumentos Yy
determinar su espesor con mayor precision. A
continuacion se muestran dos imagenes SEM
de recubrimientos DLC, gruesos Soft con
espesores de mas de 20 um y finos Hard de
1,5-2 um.

a)
DLC SOFT QLCHARD

SEM de recubrimientos DLC a) Soft, b) Hard.

3.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es un método
rapido y no destructivo para caracterizar
materiales carbonosos. En el caso de los
recubrimientos tipo DLC, el espectro tipico
consiste de dos bandas: D (desorden) y G
(grafito) ubicadas en 1350 cm™ y 1530 cm
aproximadamente. La relacion de
intensidades Ip/lc da informacion del tamafio
de los “clusters” o dominios sp?. De manera
indirecta se puede determinar que un alto
valor de la relacion Ip/lc indica una baja
proporciéon de uniones sp. La presencia de
hidrégeno, silicio u otro elemento que se le
agregue al recubrimiento afecta su estructura
y la cantidad de uniones sp®. Ademas del
espectro Raman se puede estimar el
contenido de  hidrbgeno en  estos
recubrimientos, a partir de las pendientes del
ajuste del fondo de fotoluminiscencia en el
espectro Raman visible, siguiendo la
metodologia descripta por Casiraghi y
colaboradores [6].

A continuacion se presentan a modo de
ejemplo dos espectros Raman.
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Espectro Raman de una muestra con bajo
porcentaje de hidrégeno

El primero corresponde a un recubrimiento
con bajo contenido de hidrégeno y una
relacion de Ip/lc de 0,50; tipo “Hard”. El
segundo espectro corresponde a un
recubrimiento altamente hidrogenado con una
relacion de Ip/le de 0,90, es decir, tipo Soft.

e-Tribos

Pagina 13




-134000

-135000
1365

Banda D 1581

Intensidad (u.a)

-136000

Banda G

-137000 T T T T T T T
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Corrimiento Raman (cm™)

Espectro de una muestra con alto contenido de H

Para determinar exactamente el porcentaje de
uniones sp®y sp? se utiliza la técnica de XPS.
Mediante esta técnica los estados quimicos
pueden ser identificados por las energias de
ligadura de los electrones para niveles
atomicos especificos.

4. Propiedades mecanicas y tribolégicas
4.1 Dureza

Las propiedades mecanicas de los DLC, como
la durezay el médulo elastico o de Young, son
medidas por nanoindentacion. En esta
técnica, una pequefia punta de diamante es
progresivamente indentada en el
recubrimiento y se mide la curva en el ciclo de
la carga y la descarga en funcion del
desplazamiento [7]. Se mide con cargas muy
bajas (alrededor de 9 mN) para evitar la
influencia del sustrato en la medicion, dado
gue la profundidad de la impronta no debe
superar el 10% del espesor del recubrimiento

[8].

La siguiente Tabla muestra los valores de
durezay del médulo de Young de los distintos
recubrimientos DLC, indicando también el
contenido de hidrégeno [7].

Propiedades mecénicas de los recubrimientos

a-C:H a-C:H ta-C
Soft Hard

Dureza (GPa) | <10 10-20 80

Méd. de Young | 60-210 175-290 | 210-650
(GPa)

4.2 Adhesion

La adhesion se puede medir a través de dos
métodos: scratch test o rayado con carga
variable o constante y el de indentacion
Rockwell C segun la Norma VDI 3198. Esta
tltima es recomendable en recubrimientos
finos.

En el grupo GIS, se evalud la adhesion de
recubrimientos DLC gruesos-Soft y finos-Hard
depositados sobre aceros inoxidables. En
ambos casos, la adhesién mejoré cuando se
utilizé la capa nitrurada como pretratamiento.
Por ejemplo, las muestras duplex (nitruradas
y recubiertas con DLC Hard) presentaron una
carga critica de rotura de 28 N y las muestras
sélo recubiertas tuvieron una carga critica de
9 N [9]. En los recubrimientos Soft, la carga
critica fue de 27 N en las muestras duplex y
de 16 N en las solo recubiertas [10].

A continuacién, a modo de ejemplo, se
presentan las micrografias O6pticas de las
huellas de scratch test para una muestra
recubierta con DLC Soft y una duplex.

Micrografias Opticas de las huellas de scratch test
para las muestras: a) solo recubierta, b) daplex.

4.3 Friccidn

En general, el bajo coeficiente de friccién de
los recubrimientos DLC es atribuido a la
formacion de capas llamadas de transferencia
o “transfer layers”. Durante el deslizamiento,
se generan particulas muy finas (de las puntas
de las asperezas del film, de la contraparte o
del medio) que pueden ser atrapadas en la

H (%) 40-50 30-40 0 interfase o ser adheridas a la superficie de la
contraparte. [Estas estdn sometidas a
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compresion y son sinterizadas para formar
capas sélidas y compactas que soportan la
carga, tienen caracteristicas grafiticas vy
actuan como lubricante entre el recubrimiento
y la contraparte, reduciendo el coeficiente de
friccion [11,12].

Generalmente, cuando se realiza un proceso
de nitruracion previo a la deposicion de los
recubrimientos, el coeficiente de fricciéon
resulta mayor que en la muestra solo
recubierta (debido al aumento de rugosidad)
pero aun asi queda dentro del rango de
valores de los coeficientes de friccion para los
DLC que es como maximo 0,2 [3,13]. Este
valor es aproximadamente un orden de
magnitud menor con respecto al acero, con 0
sin nitrurado.

A continuacion se presenta un gréfico del
coeficiente de friccion en funcion del tiempo
correspondiente a experimentos de Pin-on-
Disk realizados en el GIS con carga de 5 N,
contraparte de alimina (6 mm de radio) y
distancia de 500 m.
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Grafico del coeficiente de friccion en funcion del
tiempo para las diferentes muestras.

4.4 Desgaste
4.4.1. Deslizamiento

En los ensayos de desgaste por
deslizamiento, estas peliculas presentaron
bajo volumen desgastado. Se realizaron

estudios con distintas cargas o0 presiones
hertzianas, contrapartes y distancias de
deslizamiento, y en todos los casos se
determin6 que  estos  recubrimientos
presentan buena resistencia a este tipo de
desgaste. La influencia del sustrato se hace
notable para altas cargas o0 presiones
hertzianas.

En el Grupo GIS, se han realizado ensayos en
recubrimientos DLC Soft depositados sobre
aceros inoxidables utilizando diferentes
cargas. La influencia del sustrato se hizo
notable con una carga de 12 N, una
contraparte de acero de 1,5 mm de diametro
y una distancia de 200 m, como puede
observarse en el siguiente gréfico de los
perfiles de las huellas.

Profundidad (um)

Recubierta DLC Soft
Duplex

T T T
0,4 0.6 08 1,0 1,2 14
Posicion (mm)

Perfiles de las huellas del ensayo de Pin-on-Disk.

Como puede observarse, la muestra Duplex
presentd mejor resistencia al desgaste que la
muestra solo recubierta. Este comportamiento
indica que la capa nitrurada mejord la
capacidad de soporte de carga del sistema y
la resistencia a la deformacién, debido al
aumento de dureza y rigidez del sustrato con
relacion a la muestra sin nitrurar [14,15].
Cuando aumenta la carga, las maximas
tensiones de corte se localizan a una
profundidad mayor y en algunos casos
pueden alcanzar la interfase sustrato-
recubrimiento, conduciendo a la falla de éste
altimo.
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4.4.2. Desgaste abrasivo

En este caso la remocion de material es
causada por el deslizamiento de particulas
duras sobre la superficie que puede causar
fluo plastico o fractura fragil. El
comportamiento al desgaste abrasivo esta
vinculado no sélo a la dureza del
recubrimiento sino al médulo de Young. El
cociente entre dureza y modulo de Young
(H/E) da una indicacion de la resistencia a la
deformacién plastica, se llama indice de
plasticidad, y es ampliamente citado como
medida en la determinacion del limite del
comportamiento elastico en una superficie de
contacto. Los recubrimientos tipo DLC
presentan un alto valor de H/E comparado al
del acero sin tratar [3,16]. En el Grupo GIS, se
ensayaron recubrimientos DLC Hard y Soft, y
las pérdidas de masa fueron muy bajas del
orden 2 mg. A pesar de ello, en las muestras
sOlo recubiertas con DLC Hard, el
recubrimiento se desprendi6 como puede
observarse en la figura siguiente.

Huellas de desgaste abrasivo a) muestra
recubierta con DLC Hard, b) muestra recubierta
con DLC Soft

El comportamiento al desgaste en este caso
estuvo vinculado a la adhesiéon, el
recubrimiento fino y duro depositado sobre el
sustrato sin ningun pretratamiento no soportd
este tipo de ensayo sin desprenderse [3,9].
Sin  embargo, los recubrimientos Soft
presentaron un comportamiento viscoplastico,
es decir, ellos tienen la propiedad de
recuperar parte de la deformacion
independientemente del sustrato [3,10,17].

4.4.3 Erosioén

El desgaste por erosion es un fendémeno
complejo donde diferentes factores tienen
influencia, como la velocidad, el tamafio y la
forma de las particulas erosivas, flujo y angulo
de impacto. Se realizaron ensayos de erosion
en recubrimientos Soft y la pérdida de masa
fue muy baja, de alrededor de 10 mg pero se
produjo el desprendimiento del film en algunas
regiones como puede observarse en la
imagen siguiente.

Superficie de las muestras después del ensayo de
erosion a) muestra duplex, b) muestra recubierta.

En los DLC el comportamiento al desgaste en
este tipo de ensayos, esta vinculado a la
adhesién y a la presencia de defectos, estos
Gltimos pueden ser sitios propicios para que
se formen algunas fisuras en la superficie,
éstas crezcan por los sucesivos impactos de
las particulas erosivas, alcanzando la
interfase y produciendo la falla del film [18,19].
Los recubrimientos con buena adhesion
presentaron mejor comportamiento a la
erosién como puede observarse en la imagen
que corresponde a la muestra duplex.

5. Resistencia a la Corrosion
5.1. Niebla salina

Se practicaron ensayos de Niebla Salina bajo
la Norma ASTM B117. Estos consisten en
someter a las probetas a una atmosfera salina
durante 100 horas, a 37°C. Posteriormente, se
analiza la superficie y en el caso de no haber
corrosion general se realiza un recuento de
pits de corrosion. Los recubrimientos Soft y
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Hard resultan quimicamente inertes en este
tipo de ensayos, como puede observarse a
continuacion.

Probetas después del ensayo de niebla salina: (a)
DLC-Soft; (b) DLC-Hard; (c) Nitrurada

También se comprobé que  estos
recubrimientos, mejoran notablemente Ila
resistencia a la corrosion con respecto al
acero sin tratar o nitrurado.

5.2. Inmersién en HCI

Se realizaron ensayos de inmersion que
consisten en sumergir las muestras en una
solucion de HCI al 1%, durante 100 horas. Se
realizaron mediciones parciales cada 24
horas para evaluar la pérdida de masa a
medida que transcurre el tiempo, como se
muestra en el grafico siguiente.
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Gréfico de pérdida de masa en funcion del tiempo

El recubrimiento no presentd una buena
resistencia a la corrosién en este medio. Este
comportamiento esta estrechamente
vinculado a la presencia y al tipo de defectos.
Si éstos son pasantes, la solucion acida
alcanza el sustrato que es donde se produce

la corrosion. En este caso, la capa nitrurada
present6é buen comportamiento a la corrosion
en medio &cido [20].

6. Estabilidad térmica

Los DLC son utilizados en diferentes
aplicaciones  industriales tales como
herramientas donde se pueden alcanzar altas
temperaturas durante las operaciones de
trabajo. En diferentes situaciones, éstos son
expuestos a un calentamiento localizado
causado por fricciobn [21,22]. Las peliculas
grafitizan a temperaturas mayores a 400 °C,
lo cual limita un poco sus aplicaciones. Para
incrementar su estabilidad térmica, se han
dopado con Si, N u otros elementos o se han
incorporado nanoparticulas [21,23].

En el Grupo de FRCU-UTN, se estudi6 la
estabilidad térmica de los DLC Hard
depositados sobre acero inoxidable (muestra
duplex) y sin nitrurar (muestra recubierta). Se
realizaron recocidos durante una hora, en
vacio a diferentes temperaturas 200 °C,
300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C.
Posteriormente al tratamiento se midi6
nanodureza con 15 mN, los valores obtenidos
se presentan a continuacion.

18 4 m  Muestra duplex
® Muestra recubierta

Nanodureza (GPa)

T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatue °C

Gréfico de nanodureza en funcién de la
temperatura para la muestra diplex y recubierta
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En la muestra duplex, la nanodureza no
disminuyé, permanecié constante hasta
500 °C. Sin embargo, en la muestra recubierta
la dureza disminuyd a los 300 °C,
probablemente en este caso aumento el
porcentaje de uniones sp? en el recubrimiento.
En esta muestra, no fue posible obtener un
valor para la nanodureza a 600 °C porque la
dispersion resulté muy alta.

De acuerdo a los resultados presentados,
puede indicarse que los recubrimientos no
grafitizaron completamente debido a que la
dureza no disminuyé notablemente en
ninguno de los dos casos hasta 500 °C.

7. Conclusiones

De acuerdo a los resultados anteriormente
presentados puede indicarse que las
caracteristicas diferentes entre peliculas DLC
Hard y Soft, se deben a su estructura,
concretamente a la presencia de hidrogeno y
el tipo de uniones de C-C predominantes. Con
el mismo equipamiento, so6lo cambiando
gases precursores, temperatura y tiempo de
proceso, se puede definir la estructura y lograr
ambos tipos de recubrimientos.

La nitruracién i6nica mejora la adhesiéon pero
s6lo mejora el comportamiento mecanico en
los recubrimientos duros y finos, los DLC
Hard. Los DLC Soft tienen la ventaja de ser
mas blandos y tener una gran capacidad de
absorcion de energia, por lo tanto la influencia
de la dureza del sustrato se hace notable sélo
para ensayos severos de alta carga. Para
aplicaciones donde se requiere alta dureza,
como por ejemplo la conservacién de un
flanco de corte, se recomienda el DLC Hard,
aunque para aplicaciones sobre sustratos
blandos y situaciones de erosién o abrasion,
por ejemplo, se recomienda el DLC Soft.

Con respecto al comportamiento a la
corrosion, éste esta estrechamente vinculado
a la presencia de defectos. Si éstos son
pasantes, la resistencia a la corrosion del

sistema estd determinada por el
comportamiento del sustrato.
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