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Figura 4-11. Imagenes de microscopia éptica de las huellas de desgaste obtenidas: a)
TiN antes de la limpieza, b) CrVN, ¢) A=15 nm, d) A=30 nm antes de la limpieza, e)
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Figura 4-12. Espectros micro-Raman de éareas representativas de las huellas
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b) CrVN, c) A=15 nm, d) A=30 nm y ¢) A=43 nm.
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Introduccion

Los distintos procesos que a diario se llevan a cabo en la industria manufacturera
como el maquinado, fresado, entre muchos otros, son implementados para la
fabricacion de un sinnimero de piezas; las herramientas de corte son utilizadas para
facilitar la remocion del material en exceso logrando las dimensiones, geometria final
y el acabado superficial deseado [1]. J. Nieto et al. reportan dos casos de éxitos
particulares aplicados a la industria Colombiana, donde fue posible el aumento de la
vida util de las herramientas utilizadas para dos procesos de manufactura especificos;
en el primer caso la industria de inyeccion de plasticos, donde la implementacién de
moldes de inyeccion fabricados en materiales con una diferencia de durezas
significativa conllevaban a fendmenos de desgaste severos sobre la pieza de menos
dureza en menos de dos semanas de trabajo continuo, la implementacion de un sistema
de nitruracién y posterior recubrimiento multicapa de TiN/ZrN permitié aumentar la
vida util de estas herramientas en mas de 12 semanas de trabajo continuo, aumento
realmente significativo, ya que esto conlleva a una disminucion de costos por
reemplazo de herramientas desgastadas y por la disminucion de tiempos muertos para
el reemplazo de las mismas. EI mismo comportamiento lo obtuvieron con fresas de
corte utilizadas en procesos de manufactura, aplicando recubrimientos de nitruro de
boro cubico (c-BN) lograron obtener aumentos significativos de la vida Gtil hasta en
un 500% [2].

Los altos esfuerzos mecanicos y las altas temperaturas entre las herramientas y las
piezas de trabajo generan desgaste y disminuyen la vida atil de las herramientas [1],
[3]. Para mejorar el rendimiento de estas piezas y herramientas se utilizan diferentes
métodos térmicos y termoquimicos como el cromo electrolitico con el fin de proteger
superficialmente al material, sin embargo, esta técnica por ejemplo demanda el uso
de Cr®* que es un cation altamente cancerigeno, afectando considerablemente la salud

de las personas que estan en manipulacion constante en estos procesos [4]. Es asi
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como durante los ultimos 50 afios se ha incursionado en la implementacion de

recubrimientos duros aplicados mediante técnicas CVD (chemical vapor deposition)

y PVD (physical vapor deposition). A continuacion, se muestra un esquema de las

diferentes técnicas utilizadas para la modificacion superficial de los materiales

mediante la implementacion de recubrimientos delgados; es importante mencionar

que el desarrollo, evolucion y constante busqueda de mejores recubrimientos ha

estado ligado a la evolucion de cada una de estas técnicas:
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Las mejoras obtenidas con los primeros recubrimientos depositados por las técnicas
PVD, en especial por “Magnetron Sputtering”, fueron significativas, por lo que la
investigacion y el desarrollo de la técnica se ha potencializado en los Gltimos afios,
logrando obtener un gran abanico de recubrimientos con propiedades triboldgicas y
mecanicas superiores, implementados en la proteccion de piezas contra el desgaste,
corrosion, etc; llamados también recubrimientos de primera generacion [5, 6],

ejemplos de éstos son las monocapas de CrN, TiN, ZrN, TiCN [5-9].

El Constante crecimiento en las exigencias industriales trajo consigo la necesidad de
investigar y desarrollar nuevos recubrimientos con prestaciones superiores a los
convencionales. La incorporacion de nuevos elementos como el Carbono, Boro,
Vanadio, Silicio entre otros, a determinados porcentajes, ha sido una de las estrategias
mas estudiadas, ya que ademas de modificar la composicion quimica de los
recubrimientos binarios y ternarios, modifican la microestructura y por ende las
prestaciones mecanicas, triboldgicas, resistencia a la corrosion y estabilidad térmica
de los nuevos recubrimientos ternarios y cuaternarios. El aumento en las propiedades
es atribuido principalmente a la formacién de nanocristales duros embebidos en una
matriz amorfa que hace parte de un sistema nanocompuesto [1-4]. Ejemplo de éstos
son los recubrimientos TiAIN, TiBC, CrAIN, TiCN, TiBCN, TiAISiN, entre muchos
otros. Otra estrategia para el aumento de las prestaciones mecanicas y triboldgicas ha
sido la fabricacion de recubrimientos multicapa debido a la posibilidad de modificar
la microestructura y la combinacion de las propiedades de cada una de las monocapas
involucradas, logrando recubrimientos super-duros, con buena tenacidad, excelente

resistencia a la corrosion y al desgaste a temperaturas elevadas.

En el presente trabajo de investigacion fueron desarrollados recubrimientos monocapa
de CNx, TiBC y TiBCN mediante pulverizacion catdédica magnetrén, a los cuales se
les estudid su composicion quimica, microestructura, morfologia, propiedades
mecanicas y triboldgicas. Se obtuvieron tambien recubrimientos multicapa

(CrVN/TIN) por la misma técnica, estos recubrimientos se depositaron variando el
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periodo con el fin de estudiar su efecto en las propiedades microestructurales,
quimicas, morfologicas, mecanicas y tribologicas. Todos los recubrimientos fueron
depositados sobre acero AISI H13 con el proposito de mejorar su desempefio

mecanico y triboldgico.

En el capitulo 1 de esta tesis, se realiza una descripcion detallada del estado del arte y
los fundamentos teoricos de los recubrimientos CNx, TiN, CrVN, TiBC, TiBCN; se
detalla el concepto de recubrimientos nanocompuestos y sus ventajas sobre los
recubrimientos convencionales al igual que los recubrimientos multicapa.
Adicionalmente, se explica detalladamente las técnicas de caracterizacién quimicas,
morfoldgicas, mecéanicas y triboldgicas utilizadas en esta investigacion y de los

principios operativos que fundamentan dichas técnicas.

Por su parte, en el capitulo 2, se describen todos los procedimientos y
caracterizaciones realizadas a lo largo de esta investigacion sobre los recubrimientos
estudiados, asi como los equipamientos utilizados para la preparacion de los sustratos
AISI H13. Ademas, se detalla toda la informacién concerniente al depdsito de los
recubrimientos monocapa y multicapa, las caracteristicas principales del equipo de
pulverizacion catdédica magnetron y los materiales utilizados, los pardmetros
utilizados para el deposito de cada recubrimiento en particular. Por Gltimo, se realiza
una descripcién detallada del procedimiento utilizado para cada una de las
caracterizaciones microestructurales, quimicas, mecanicas Yy triboldgicas realizadas

sobre los recubrimientos obtenidos.

En el capitulo 3 se presentan los resultados obtenidos en las diferentes
caracterizaciones realizadas a los recubrimientos monocapa CNx, TiBC, TiBCN,
obtenidos mediante pulverizacion catodica magnetron; se presenta una discusion
detallada concerniente a las propiedades estudiadas en busca de correlacionar las
propiedades microestructurales y quimicas con las propiedades mecéanicas y

triboldgicas de los recubrimientos.
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En el capitulo 4, se presentan los resultados obtenidos en las diferentes
caracterizaciones realizadas a los recubrimientos multicapa CrVN/TIN y sus
monocapas TiN y CrVN constituyentes, obtenidos mediante pulverizacion catodica
magnetron; se presenta una discusion detallada concerniente a las propiedades
estudiadas en busca de correlacionar las propiedades microestructurales con las

propiedades mecanicas y tribologicas en funcion del periodo de los recubrimientos.

Finalmente, en el capitulo 5, se muestran las conclusiones generales derivadas de los
resultados obtenidos en las diferentes caracterizaciones sobre cada uno de los
recubrimientos  obtenidos durante esta investigacion, finalizando con
recomendaciones y sugerencias para trabajos futuros a partir del desarrollo de esta

investigacion.

» Planteamiento problema y motivacion de la investigacion

Los procesos de maquinado, fresado, torneado, taladrado, entre muchos otros, son
comunmente utilizados en la industria manufacturera para la fabricacion de un sin
namero de piezas; las herramientas de corte son utilizadas para facilitar la remocién
del material en exceso logrando las dimensiones, geometria final y el acabado
superficial deseado. Los altos esfuerzos mecanicos y las altas temperaturas entre las
herramientas y las piezas de trabajo generan desgaste y acortan la vida util de las
herramientas; es asi como la investigacion y el desarrollo de las técnicas de deposito
de materiales protectores logra en los afios 70 el primer depdsito de TiC sobre una
herramienta logrando un enorme impacto en la industria del mecanizado. Las mejoras
obtenidas por los recubrimientos fueron importantes, la proteccion contra el desgaste
y la disminucion de la friccion entre los componentes fue evidente, sin embargo, el
constante desarrollo de nuevos materiales ha obligado al desarrollo de generaciones
de nuevos recubrimientos con mejores propiedades triboldgicas y mecanicas,

ejemplos de éstos son las monocapas de CrN, TiN, ZrN, TiCN.
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Sin embargo, el imparable crecimiento de las exigencias de los nuevos industriales
fomenta la investigacion de nuevos recubrimientos con propiedades superiores a los
convencionales. Estas investigaciones se enfocan principalmente a la obtencién de
recubrimientos nanoestructurados con excepcionales propiedades mecanicas y
triboldgicas incluso a elevadas temperaturas de operacion. Los recubrimientos
nanoestructurados, en especial los nitruros y carbonitruros de metales de transicion,
han dilucidado virtuosas propiedades de alta dureza, alto punto de fusién y alta
estabilidad quimica despertando el interés de distintos sectores industriales por la
superioridad, en cuanto a propiedades tribolégicas y mecanicas, sobre los
recubrimientos convencionales de una fase; ejemplo de éstos son los recubrimientos
nanocompuestos TICN, TiBCN, TiAIN, TiAISiN, con los que se han logrado valores
de dureza entre 20 y 50 GPa, ademas de excelentes propiedades auto-lubricantes con
bajos coeficientes de friccion y tasas de desgaste mucho menores a los

convencionales.

Actualmente, en Colombia los componentes sometidos a friccion, desgaste y alta
temperatura de forma simultanea presentan so6lo tratamientos térmicos,
termoquimicos (Nitruracion por sales, Carbonitruracion, etc) o recubrimientos que se
obtienen mediante procesos poco amigables con el ambiente (cromo electrolitico), la
aplicacion de recubrimientos depositados por técnicas PAPVD (Plasma Assisted
Physical Vapor Deposition) ha sido muy poca y el progreso en los ultimos afios no ha

sido lo esperado.

Como se menciond anteriormente, J. Nieto et al. reportan dos casos de éxitos
particulares aplicados a la industria Colombiana, donde fue posible el aumento de la
vida til de las herramientas utilizadas para dos procesos de manufactura especificos;
en el primer caso la industria de inyeccion de plasticos, donde la implementacion de
moldes de inyeccion fabricados en materiales con una diferencia de durezas
significativa conllevaban a fenomenos de desgaste severos sobre la pieza de menos

dureza en menos de dos semanas de trabajo continuo, la implementacion de un sistema
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de nitruracién y posterior recubrimiento multicapa de TiN/ZrN permitio aumentar la
vida util de estas herramientas en méas de 12 semanas de trabajo continuo, aumento
realmente significativo, ya que esto conlleva a una disminucion de costos por
reemplazo de herramientas desgastadas y por la disminucion de tiempos muertos para
el reemplazo de las mismas. EI mismo comportamiento lo obtuvieron con fresas de
corte utilizadas en procesos de manufactura, aplicando recubrimientos de nitruro de
boro cubico (c-BN) lograron obtener aumentos significativos de la vida Util hasta en
un 500%.

La pretension de la presente investigacion se fundamentd en el desarrollo de
recubrimientos protectores mediante pulverizacion catédica magnetron, a escala
semi-industrial, en la camara de pulverizacion disefiada y construida en Departamento
de Ingenieria de Materiales de la Universidad de Antiogquia, como técnica amigable
con el medio ambiente, con excelentes prestaciones mecanicas Yy tribolégicas que
puedan ser aplicados en los distintos procesos de manufactura utilizados en la
industria nacional; estudiando y determinando las condiciones y parametros
adecuados para el depdsito de estos recubrimientos protectores (CNx, TiBC, TiBCN)
y estudiando el efecto del periodo sobre las propiedades mecéanicas y tribologicas de

recubrimientos multicapa (CrVN/TIN).

» Objetivo principal

Desarrollar recubrimientos monocapa (CNx, TiBC, TiBCN) y multicapa (CrVN/TIN)
protectores mediante pulverizacion catodica magnetron aplicados sobre acero AISI

H13 para el mejoramiento de sus prestaciones mecanicas y tribologicas.

> Objetivos especificos
o Evaluar el efecto de la relacion C/N en las propiedades microestructurales de

los recubrimientos monocapa CNX.
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o Estudiar la influencia del porcentaje atdbmico de Carbono y Nitrégeno en las
propiedades microestructurales de recubrimientos monocapa de TiBC y TiBCN,
respectivamente.

o Determinar las propiedades mecanicas Yy triboldgicas de los recubrimientos
monocapa y multicapa mediante nanoindentacion y pin-on-disk.

o Correlacionar las propiedades microestructurales con las propiedades
mecanicas y triboldgicas de los recubrimientos CNx, TiBC y TiBCN obtenidos
mediante pulverizacion catodica magnetrén.

o Evaluar el efecto del periodo en las propiedades mecanicas y triboldgicas de

los recubrimientos multicapa CrVN/TIN.
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1 Marco tedrico y estado del arte

En este capitulo se realiza una descripcion detallada del
estado del arte y los fundamentos tedricos de los
recubrimientos CNx, TiBC, TiBCN, TiN, y CrVN; se detalla
el concepto de recubrimientos nanocompuestos y sus ventajas
sobre los recubrimientos convencionales al igual que los
recubrimientos multicapa. Adicionalmente, se explica
detalladamente las técnicas de caracterizacion quimicas,
morfoldgicas, mecanicas y tribologicas utilizadas en esta
investigacion y de los principios operativos que fundamentan

dichas técnicas.
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1.1 Acero AlISI H13

El acero AISI H13 es un acero especial compuesto principalmente (% en peso
promedio) por 0.40 C, 1.00 Si, 5.20 Cr, 1.30 Mo y 0.95 V. Las altas temperaturas de
revenido del acero AISI H13 (superiores a 540 °C) permiten mantener la dureza y su
temple en aplicaciones donde las temperaturas no superen los 540 °C en tiempos
prolongados. Tiene un modulo de elasticidad de 207 GPa, una densidad de
7750 kg/m?3, su conductividad térmica es de 27.7 W/m-°K a 315°C y coeficiente de

dilatacion térmica de 12.6x10% mm/mm/°C a 540 °C:.

La excelente tenacidad, resistencia a la fractura, buena resistencia al temple,
endurecimiento con cambios dimensionales minimos, entre otras caracteristicas
unicas, han convertido al acero AISI H13 en uno de los candidatos mas importantes
para la fabricacion de herramientas de corte y maquinado utilizadas en la industria
manufacturera. Sin embargo, cuando este acero es sometido a cargas elevadas,
temperaturas superiores a los 590 °C durante tiempos prolongados y ambientes
corrosivos, sus excelentes propiedades se ven fuertemente afectadas, acelerando los
procesos de desgaste, lo que conlleva a la disminucion de la vida atil del mismo [1-
1].

1.2 Fendmenos y factores asociados a los procesos de manufactura

Los esfuerzos involucrados en los procesos de maquinado y conformado son lo
suficientemente elevados como para superar, en muchas ocasiones, los esfuerzos de
fluencia o rotura de las herramientas, induciendo deformaciones plasticas locales que
conllevan a la disminucion de su vida util; de igual forma, la friccion conlleva a
aumentos de temperatura superiores a los 700 °C que afectan significativamente el

rendimiento del acero. La figura 1-1 muestra una simulacion de la distribucion de la

L http://sisal.com.mx/pdf/Acero%20S1SA%20H13.pdf
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temperatura y esfuerzos en un proceso de corte, se observa claramente que en la

interfase entre la viruta y la herramienta de corte se puede superar los 700 °C [2,3].
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Figura 1-1. Simulacion de esfuerzos y temperatura, entre la herramienta y la pieza,

asociada a los procesos de maquinado [4].

El costo de las herramientas, el cual es significativamente bajo en comparacion con
otros costos involucrados en los procesos industriales, llevaria a pensar que éste es el
ultimo factor a tener en cuenta por las empresas a la hora de aumentar la eficiencia de
los procesos; sin embargo, a la vida atil de las herramientas, estan asociados otros
factores de mayor importancia como las paradas por mantenimiento, personal, entre
otros, los que sumados al costo de las herramientas puede convertirse en, tal vez el
factor méas importante en la relacion costo/beneficio de cualquier proceso productivo.
Esta consideracion ha sido bien entendida por la mayoria de las empresas que han
encontrado en la modificacion superficial de las herramientas, el mejor aliado a la
hora de aumentar la vida atil de las herramientas, lo que conlleva a la disminucion en
los tiempos de mantenimiento; sumado a esto la modificacion superficial permite el

aumento en la velocidad de produccién y la disminucién en la necesidad de lubricantes
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liquidos, aspectos igual de importantes que convierten los procesos mucho mas

eficientes y ambientalmente amigables.

1.3 Principales estrategias para la proteccion superficial

La nitruracion, carbonitruracion y el cromado electrolitico han sido, durante las
ultimas décadas, las alternativas mas importantes y mas utilizadas para la
modificacion superficial. Estas técnicas involucran transformaciones de fases de
materiales a elevadas temperaturas, tiempos prologados y en ocasiones, reacciones
con sustancias quimicas que por lo general son corrosivas o de gran afectacion para
la salud humana y/o el medio ambiente, entre muchos otros aspectos negativos. Por
ejemplo, el cromado electrolitico es un proceso que involucra soluciones de Cromo
hexavalente (Cr®*) las cuales generan problemas de contaminacion hidrica y
atmosférica, sin contar los efectos cancerigenos? causados a las personas que estan en
contacto constante con éste; sin embargo, por ser un proceso de bajo costo, alta
eficiencia y posibilidad de produccién en masa ha sido uno de los procesos de mayor

aceptacion y de mayor aplicacion a las piezas sometidas a desgaste [5].

En las Gltimas décadas, a nivel mundial se viene trabajando en alternativas mas
amigables para la obtencidn de estos recubrimientos duros, incluso con propiedades
mecanicas Yy triboldgicas superiores a los obtenidos por las técnicas convencionales
(tratamientos térmicos, procesos electroquimicos, etc.) [6-8]. Los procesos PVD
(deposicion fisica en fase vapor) y CVD (deposicion quimica en fase vapor) han sido
las técnicas con mayor investigacion y desarrollo, siendo los recubrimientos PVD
(destacandose el Arco Catddico y la Pulverizacion Catédica Magnetron) los mas
atractivos, producto de la superioridad en las prestaciones mecéanicas y tribologicas

que éstos han mostrado, adicionalmente por la posibilidad de poder realizar los

2 https://wzw.cancer.gov/about-cancer/causes-prevention/risk/substances/chromium
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procesos de depdsito a temperaturas relativamente bajas (< 400 °C) en comparacion
con los recubrimientos CVD (~1000 °C) [9,10]; lo que abrid la posibilidad de realizar
recubrimientos sobre aceros con temperatura de austenizacion por debajo de los
500 °C sin modificaciones microestructurales, algo que es simplemente imposible
mediante CVD, ya que las temperaturas superiores a los 1000 °C s6lo eran posibles

sobre insertos de WC.

1.4 Pulverizacion catodica

La pulverizacién catddica se remonta a mediados del siglo XIX (1852) cuando Sir
William Robert Grove introdujo por primera vez el término de pulverizacion catddica
(en inglés: Sputtering), este cientifico y juez galés observd que se depositaba una
pelicula sobre una superficie de plata cuando ésta actuaba como anodo en un circuito
en una camara a una presion de 0.5 Torr, sin embargo, Grove no se enfoco en el
estudio de dicha pelicula ya que su interés principal era el efecto de los voltajes
aplicados en la descarga. Posteriormente Faraday en el 1854 y Pliicker en el 1858
observaron y reportaron el mismo fendmeno, este Ultimo logré crear una pelicula de
Platino sobre el interior del tubo de descarga creando un espejo metalico y es asi como

nace el estudio de la pulverizacién catodica [11,12].

El impacto de un ion 0 un atomo sobre una superficie origina una expulsion de atomos
provenientes de la superficie impactada, producto de la colisién y la transferencia de
momento entre los iones y d&tomos en movimiento y la superficie impactada; este
proceso fisico es conocido como pulverizacion catodica (Sputtering)®. Dentro del
plasma formado los atomos de argdn son impactados por electrones libres, generando
iones de argdn cargados positivamente y electrones secundarios, los cuales a su vez

generan mas iones de argon, dando inicio a una reaccion en cadena. Los iones de

3 http://www.gencoa.com/technology/
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argén formados, son acelerados continuamente hacia la superficie del blanco el cual
se encuentra cargado negativamente producto del voltaje aplicado. Los iones de argén
acelerados y con una gran energia cinética, bombardean continuamente la superficie
del blanco, transfiriendo toda su energia hacia este ultimo, como producto de esa
transferencia, atomos del material del blanco son expulsados; este material viaja a
través de la camara en todas las direcciones, condensandose sobre la superficie del

sustrato formando una pelicula delgada.

La necesidad de aplicar elevados voltajes para mantener el plasma encendido, fue
durante muchos afios la mayor limitacion de la implementacion de la pulverizacion
catédica como técnica realmente eficiente en aplicaciones industriales. La
incorporacion de filamentos incandescentes como fuentes de electrones que ayudasen
a la ionizacion fue una de las estrategias utilizadas para la solucién de ese problema,
sin embargo, los rayos X asociados a la incandescencia del filamento afectaban
notablemente la microestructura y propiedades, tanto de recubrimientos como de
sustratos; esta y otras estrategias no pasaron de ser ensayos de laboratorio, aspecto

que restringio notablemente el desarrollo de la técnica.

No fue hasta la implementacion de un campo magnético que ayudase a modificar la
trayectoria de las particulas del plasma, cuando se consiguié aumentar
considerablemente la corriente de la descarga y con ello las tasas de deposito. La
implementacion de este campo magnético fue bautizada como “Magnetron

Sputtering”.

1.4.1 Pulverizacion catodica magnetron balanceado

Es sabido que las particulas cargadas eléctricamente, al atravesar un campo
magnético, sufren un cambio en su trayectoria principalmente alrededor de las lineas

de campo; la magnitud del campo magnético permite que sélo los electrones se vean
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afectados en mayor proporcion; por tanto, el aumento en la longitud de la trayectoria
de estos electrones permite aumentar la probabilidad de colision con los iones
cargados positivamente. Resultado de este choque es el aumento en la ionizacion y
mayor corriente de descarga del plasma; convirtiendo la pulverizacién catodica
magnetron como una técnica industrialmente rentable, obteniendo espesores de varias
micras en tiempos considerables (par de horas). En la figura 1-2a se muestra la

configuracion de pulverizacion catdédica magnetron balanceado.

a) b)

Substrate Substrate

Figura 1-2. Esquema de las configuraciones a) pulverizacion catdédica magnetron

balanceado y b) pulverizacion catédica magnetron desbalanceado [13].

En la configuracién magnetron balanceado, la magnitud magnética de los imanes
externos y central es exactamente igual (balanceados), esto permite que las lineas de
campo magnético sean paralelas a la superficie del material de aporte (blanco o
catodo). El hecho que las lineas de campo magnético sean paralelas permite que los
electrones secundarios describan trayectorias helicoidales alrededor de las mismas, lo

que concentra y aumenta la densidad del plasma en la superficie del blanco.



-8-|Marco tedérico y estado del arte

1.4.2 Pulverizacion catédica magnetron desbalanceado

El principio para la configuracion desbalanceada es exactamente igual, se utilizan los
campos magnéticos para modificar la trayectoria de los electrones secundarios
principalmente, aumentar su trayectoria y a su vez las probabilidades de chocar con
los iones cargados positivamente. Como se menciono en la configuracion balanceada
al ser las lineas de campo paralelos a la superficie del blanco, el confinamiento del
plasma se lleva a cabo en esta region; la energia asociada a los &tomos arrancados en
esta configuracién (si bien es elevada, decenas de eV) en muchos casos no es
suficiente para la formacion de peliculas densas y altamente confinadas que aumenten
principalmente las propiedades mecénicas. Sin embargo, no sélo la energia asociada

es importante, también lo es la intensidad o densidad de los iones generados.

Estos pardmetros se encuentran relacionados mediante la corriente de los iones
bombardeantes (de los cuales ya se dijo que aumenta al utilizar campos magnéticos)
y la cantidad de atomos depositados por unidad de tiempo, de la cual se busca que sea
lo mas aproximado a 1. Lo que esto significa es que los iones cuenten con una alta
energia asociada y, ademas, que las colisiones entre los iones y electrones sea lo
suficiente eficiente como para neutralizar los iones en mencion y se dé la formacion

de atomos formadores de pelicula.

La implementacion de un campo magnético desbalanceado (generalmente la
magnitud magnética de los polos externos es mayor a los internos) permite la
generacion de lineas de campo magnético hacia el exterior como se observa en la
figura 1-2b. Estas lineas permiten que cierta parte de los electrones se vean forzados
a seguir esa linea de campo magnético como ocurre con las lineas de campo paralelas
en la configuracidon balanceada, al igual que los electrones el plasma también se
extiende a lo largo de esa region, aunque no con la misma intensidad, lo suficiente

como para aumentar el bombardeo adicional de los iones sobre los sustratos [14,15].
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1.5 Recubrimientos duros

Por recubrimiento se entiende un material depositado sobre otro con el objetivo de
mejorar una o varias propiedades (mecanicas, triboldgicas, corrosivas, Opticas,
eléctricas, magnéticas, etc). El creciente desarrollo de las técnicas de fabricacion de
recubrimientos de capa delgada, como la pulverizaciéon catédica, ha permitido
aumentar las prestaciones de diferentes materiales, sin modificar sustancialmente sus
dimensiones [16]. Las mejoras obtenidas con los primeros recubrimientos depositados
por estas técnicas fueron significativas, por lo que la investigacion y el desarrollo de
la técnica se ha potencializado en los ultimos afios, logrando obtener un gran abanico
de recubrimientos con propiedades tribolégicas Yy mecanicas superiores,
implementados en la proteccion de piezas contra el desgaste, la corrosion, etc;
ejemplos de éstos son las monocapas de CrN, TiN, ZrN, TiCN; llamados también

recubrimientos de primera generacion [17-21].

A nivel macroscopico las propiedades de la mayoria de los materiales se comportan
igual sin importar la direccién en la cual ocurre el fendmeno o la cantidad de volumen
asociado; sin embargo, esto deja de ser cierto cuando una o dos de las dimensiones se
vuelve lo suficientemente pequefia como para modificar la relacion
superficie/volumen del material. Este comportamiento es intrinseco de cada material,
por tanto, el espesor para que un material sea considerado como “capa delgada” es
aquel, a partir del cual, las propiedades del material estan regidas por los fenGmenos
superficiales en vez de los del material en volumen. Considerando esto, el espesor
dependera en gran medida tanto del material como de la propiedad en cuestion; en
muchos casos este limite sera de decenas o pocas centenas de nanémetros (como el
caso de las peliculas utilizadas en aplicaciones Opticas y magnéticas) o bien ser de
pocas micras, como las peliculas aplicadas para el mejoramiento de las propiedades
mecanicas. Con base en esto, a lo largo de esta tesis se utilizaran los términos de
pelicula delgada y recubrimiento indistintamente para referirnos a los recubrimientos

obtenidos.
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1.5.1 Recubrimientos hanocompuestos

Los recubrimientos nanocompuestos son aquellos formados por dos o mas fases, en
las cuales de ellas (generalmente amorfa) actian como una matriz donde se embebe
la(s) otra(s) fase(s) nanocristalinas; este tipo de nanoestructuras, en especial los
carburos, nitruros y carbonitruros de metales de transicion, han dilucidado virtuosas
propiedades de alta dureza, alto punto de fusién y alta estabilidad quimica despertando
el interés de distintos sectores industriales por la superioridad, en cuanto a propiedades
triboldgicas y mecanicas, sobre los recubrimientos convencionales de una fase [22—
24]. La inclusion de los elementos de aleacion para formar aleaciones 0 compuestos
ternarios o cuaternarios, genera una distorsién de la red cristalina de la matriz, dichos
defectos de red se convierten entonces en un obstaculo para el desplazamiento de las
dislocaciones, lo que conlleva a un incremento de la dureza y resistencia mecéanica del
sistema de recubrimiento, este fendmeno es conocido como endurecimiento por

deformacion de la red cristalina.

Otro fendmeno responsable del endurecimiento de sistemas ternarios y cuaternarios
nanoestructurados, es llamado endurecimiento por precipitacion de segundas fases, se
presenta cuando la concentracion de elementos de inclusion superan el limite de
solubilidad de la matriz, formandose sistemas super-saturados o soluciones solidas
meta-estables que presentan, generalmente, al menos dos fases inmiscibles; las fases
se conforman de una, dos o mas fases nanocristalinas que tienen como caracteristica
principal su elevada dureza, estas fases se encuentran embebidas en una fase amorfa
que las rodea, esta fase amorfa normalmente la constituyen nitruros, carburos, boruros

y siliciuros [25].

Por su parte, el desarrollo de recubrimientos multicapa ha sido otra estrategia
investigada y desarrollada en los dltimos afios con el fin de desarrollar nuevos
materiales con prestaciones sobresalientes; recubrimientos como TiN/AIN, TiN/NbN,
TiIAIN/WN son algunos de los sistemas obtenidos utilizando la pulverizacion catddica

[26,27]. Las propiedades mecanicas y tribologicas de este tipo de recubrimientos estan
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directamente relacionadas con el espesor del periodo del recubrimiento, generalmente
los recubrimientos con periodos por debajo de 10 nm exhiben propiedades realmente
superiores a los recubrimientos monocapa [28], debido principalmente a la
disminucion de las tensiones residuales y a la desviacion de la propagacion de grietas
en los recubrimientos multicapa [29]. La Figura 1-3 muestra esquematicamente un
recubrimiento multicapa donde se han identificado las monocapas constituyentes y
enumerado los tres principales mecanismos de mejora que ocurren cuando una
multicapa es sometida a esfuerzos; el primero (1) corresponde a la desviacion de nano-
grietas unavez ha llegado a la interfase de las monocapas, el segundo (2) corresponde
a la disipacion de la energia asociada a dichas nano-grietas a medida que hace su
recorrido por la capa mas ductil y por ultimo (3) al aumento en el radio de la punta de
la nanogrieta lo que se traduce en una disminucion del esfuerzo sobre la capa préxima
[30].

0 Tntercapa Ductil —— Intercapa Fragil

Figura 1-3. Esquema de la propagacion de grietas en un recubrimiento multicapa
Adaptado de [30].

Otro fendbmeno muy importante que se presenta en las multicapas es la disminucion
del tamafio de grano, la disminucién del periodo de las multicapas disminuye el
tamario del grano del recubrimiento, dicho efecto ha sido descrito previamente, es por
esto que la mayoria de las investigaciones actuales tienen como objetivo la formacion

de multicapas nanomeétricas, ya que al reducirlo a escala nanométrica es posible
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obtener recubrimientos con tamafios de grano significativamente bajos y propiedades
mecanicas Y tribologicas inigualables. Precisamente Zhou et al. atribuye el aumento
de la dureza y tenacidad en efectos de Keohler Hall-Petch [6,31] (ecuacién 1.1) que
atribuye el aumento de la dureza al refinamiento de los granos y por ende al aumento
de la densidad volumétrica que a su vez aumenta la restriccion al movimiento de las

dislocaciones [32,33].
H=Hy+kd'2) (ecuacién 1.1)

Donde H es la dureza del recubrimiento después del afinamiento del grano, Ho €s la
dureza inicial del recubrimiento, k es una constante propia del material y d es el

tamario de grano.

1.5.2 Recubrimientos monocapa CNx

Los recubrimientos CNx a pensar de no ser recubrimientos con elevada dureza, como
si loson el TiBC y TiBCN, éstos tienen sus caracteristicas particulares que los hacen
recubrimientos de interés, ejemplo de éstas son las propiedades auto-lubricantes y
altos porcentajes de recuperacion (tenacidad); se han encontrado reportes de este tipo
de recubrimientos con coeficientes de friccion y tasas de desgastes significativamente
bajos, lo que los hace muy atractivos en aplicaciones protectoras, de igual forma se
han encontrado reportes de estos recubrimientos con porcentajes de recuperacion
hasta del 90% [34,35], caracteristicas atractivas en un recubrimiento protector contra
el desgaste. Estas propiedades estan asociadas al optimo balance de la fraccion entre
los enlaces sp® y sp?, la cual a su vez depende en gran medida del contenido de
nitrégeno incorporado en los recubrimientos de CNx [36-38], con base en esto es
posible obtener estructuras tipo Fullereno, tipo Turboestaticas, tipo carbono amorfo o
carbono tipo grafito [35] (figura 1-4). La fraccion sp?-sp® gobierna las propiedades de

los recubrimientos ricos en carbono, cuando los porcentajes de enlaces sp® superan el
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50%, se obtienen recubrimientos ta-C (carbono amorfo tetrahedral), sin embargo, para
aplicaciones industriales, es minimamente necesario entre el 60% y 70%, estos
recubrimientos son también llamados DLC (Diamond-Like-Carbon) considerando
que el diamante es 100% enlaces sp®. Generalmente con la pulverizacion catédica es
complicado obtener ese grado de enlaces sp® por las energias asociadas; lo mas
utilizado es la implantacién de iones como precursora para la formacion de ese tipo

de enlaces.

ta-C:H

HC polymers
sputtered a-C

no fiims
graphitic C

5 2 A ; y o

Figura 1-4. Diagrama de fase ternario para el carbono amorfo en funcion del tipo de

enlaces [39].

1.5.3 Recubrimientos monocapa TiBC

El TiB:2 es un caso particular de recubrimientos binarios, este material cerdmico muy
conocido por su elevada dureza y resistencia térmica atribuidos a su estructura
cristalina hexagonal con enlaces covalentes entre los atomos de Boro y Titanio
[40,13]; sus particulares e interesantes caracteristicas lo han convertido en un
excelente candidato para aplicaciones protectoras contra el desgaste en herramientas.

Diferentes reportes han obtenido con éxito recubrimientos de TiB. con durezas
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superiores a los 30 GPa y excelentes propiedades triboldgicas, sin embargo al realizar
una busqueda de las aplicaciones industriales de este recubrimiento, se ha identificado
que es poco o nulo el uso de estos recubrimientos en la industria manufacturera pese
a sus bondades, este fendmeno es atribuido principalmente a los altos esfuerzos
residuales intrinsecos que estos recubrimientos presentan, siendo ésta una de las
principales desventajas de los mismos. Autores como M.D. Abad [41] han mostrado
una mejora en las propiedades mecanicas y tribolégicas de los recubrimientos TiB>
con la incorporacion de Carbono, producto de la formacién de un sistema
nanocompuesto, constituido de dos o mas fases inmiscibles, en este caso,

nanocristales de TiB2 y TiC embebidos en una matriz amorfa de carbono.

En la figura 1-5, dentro de la regidn delineada, es posible la formacion simultanea de
las fases TiB2, TiC, carbono amorfo, entre otras. Garantizar la formacion de estas
fases es primordial para la formacion de estructuras nanocompuestas, donde las fases
cristalinas TiBz, TiBC, TiC, se encuentren embebidas en una matriz amorfa
generalmente de carbono amorfo. La formacion de estas nanoestructuras se atribuye
principalmente a formacion de fases meta-estables fuera del equilibrio

termodinamico.

Ti ooo 025 05 075 100 C

Figura 1-5. Diagrama de fases ternario en funcion de la composicion elemental de
recubrimientos TiBC [41].
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1.5.4 Recubrimientos monocapa TiBCN

Las investigaciones enfocadas en el desarrollo de recubrimientos cuaternarios han
demostrado caracteristicas mecanicas, triboldgicas, anticorrosivas y térmicas
superiores a los recubrimientos convencionales, atribuidas principalmente al
endurecimiento por solucién sélida y por precipitacion de segundas fases [25,42, 43].
Los recubrimientos TiBCN se han venido estudiando en los ultimos afios por las
propiedades antes mencionadas, Lin et al. ha depositado estos recubrimientos
partiendo de blancos compuestos de TiBC en atmdsfera de nitrogeno, con durezas
superiores a los 40 GPa con porcentajes de nitrogeno del 8%. Los estudios han
enfocado la investigacion de estos recubrimientos utilizando generalmente blancos
compuestos de TiB2:TiBC, TiB2:B4C, TIBC, todos en una atmdsfera de argén y
nitrogeno [25,28]; también se han reportado recubrimientos a partir de blancos de

TiB2 y Ti en atmosfera de argdn, nitrégeno y acetileno [43].

1.5.5 Recubrimientos monocapa TiN

Los recubrimientos de Nitruro de Titanio han sido por afios los recubrimientos
insignia para diversas aplicaciones, triboldgicas, biomédicas, anticorrosivas, entre
muchas otras. Las primeras publicaciones para mejorar el desempefio de diversas
herramientas de corte utilizando las técnicas PVD fueron recubrimientos de TiN
alrededor de los afos 80 [44]. Las principales ventajas de los recubrimientos TiN eran
su elevada dureza, superior a los 15 GPa, excelente adherencia sobre sustratos
metalicos utilizados para la fabricacion de herramientas de corte, H13 y M2, buena
resistencia a la corrosion y en otras aplicaciones por su atractivo color dorado [45,46].
Las excelentes propiedades y el conocimiento que se tiene en nuestro grupo de
investigacion sobre la fabricacion de este recubrimiento con propiedades mecéanicas
y tribologicas sobresalientes, fueron vitales para la seleccion de éste en la fabricacion

de las multicapas. En la figura 1-6 se muestra el diagrama de fases Titanio-Nitrégeno,
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se aprecia las diferentes fases que pueden formarse en funcién de la incorporacion de
nitrogeno; en los porcentajes mas bajos de nitrogeno, se aprecia la incorporacion
intersticial de los atomos de nitrogeno en la estructura cristalina del titanio, la
formacion de fases de interés, en lo que respecta a la formacion de recubrimientos
duros, se da en porcentajes superiores al 32%, donde se da la formacion de fases
cristalinas de Ti2N y TiN, las cuales forman una estructura cristalina fcc, generalmente
la formacion de estas fases se da en porcentajes cercanos al 50% de nitrégeno, donde
se fomenta el crecimiento cristalino en la direccidn (111) donde se han dilucidado las

mejores propiedades mecanicas Yy tribologicas de estos recubrimientos [47,48].
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Figura 1-6. Diagrama de fases binario Titanio-Nitrogeno [49].
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1.5.6 Recubrimientos monocapa CrVN

Los recubrimientos de CrN han sido otros de los mas estudiados y utilizados en
aplicaciones industriales, al igual que los recubrimientos TiN, los CrN exhiben una
dureza elevada, alta resistencia a la corrosion, pero su principal desventaja son los
altos coeficientes de friccion asociados a tasas de desgaste superiores a las mostradas
por los recubrimientos de TiN. La incorporacion de elementos como el Carbono,
Silicio, Vanadio, entre otros, ha permitido obtener recubrimientos ternarios con
prestaciones superiores a los recubrimientos binarios. Particularmente en el caso del
Vanadio, las propiedades auto-lubricantes resultan ser de gran interés en estos
recubrimientos [50,53]; autores como B. Deng et al. reportan una notoria disminucion
en el coeficiente de friccion de recubrimientos TiN implantados con vanadio de 0.6 a
0.25 respectivamente, de igual manera las tasas de desgaste en los recubrimientos TiN
se ve disminuida en un orden de magnitud cuando son implantadas con densidades de
4x10'7 iones/cm? [54]. Hasta la fecha no se ha encontrado evidencia de reportes en la
literatura de recubrimientos multicapa CrVN/TIN, y mucho menos con periodos de
modulacion del orden nanométrico. Considerando que las monocapas constituyentes
han mostrado ser buenos candidatos y que las multicapas exhiben propiedades
superiores a sus constituyentes, este trabajo se enfocd en el desarrollo y estudio de
recubrimientos nanomeétricos de CrVVN/TiN combinando las ya conocidas propiedades
del CrVN y TiN con el objetivo de obtener recubrimientos con propiedades mecénicas
y tribolégicas mejoradas que puedan ser potencialmente usadas para diferentes

aplicaciones en la industria.
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1.6 Caracterizacion de los recubrimientos
1.6.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman, cuyos principios tedricos datan de 1922, es una de las
técnicas mas versatiles para la identificacion quimica y microestructural de casi
cualquier material, con excepcion de los materiales de caracter metalico por la baja
profundidad de penetracidn del haz incidente [19]. La espectroscopia Raman, llamada
asi en honor al fisico indio C.V. Raman, consiste en la dispersion inelastica de un
fotdn; cuando un haz de luz monocromatico incide sobre un material gran parte de los
fotones son dispersados elasticamente (dispersion Rayleigh), es decir, que la energia
con la que inciden es igual a la energia con la que son dispersados (igual energia, igual
frecuencia, igual longitud de onda), sin embargo, una pequefia parte de esos fotones
son dispersados inelasticamente, experimentando pequefios cambios en la frecuencia,
generalmente menores frecuencias, asociadas a cambios en los estados vibracionales,
rotacionales y electronicos de una molécula del material [55]. Este cambio en la
frecuencia fue descubierto por Raman y encontr6 que la magnitud del cambio en la
frecuencia es propia y caracteristica de cada material, lo que hace posible la
caracterizacion y diferenciacion de cada uno de ellos. La espectroscopia Raman es
una técnica que no necesita preparacion de muestra especial, adicionalmente la
incidencia de la luz no induce cambio alguno sobre el material por lo que es catalogada
como una técnica no-destructiva [41]. La figura 1-7 muestra los posibles casos que se
pueden presentar durante un ensayo de espectroscopia Raman. La dispersion Raman
(Rayleigh scattering) ocurre cuando la diferencia entre las energias de los estados
vibracionales es cero, es decir, cuando los fotones son dispersados con la misma
energia con la que inciden (sin absorcion ni pérdida de energia). La dispersién Raman
Stokes (Stokes Raman Scattering) ocurre cuando la diferencia entre las energias de
los estados vibracionales es positiva, es decir, cuando la energia con la que los fotones
son dispersados es menor a la energia con la que inciden (absorcion de energia por

parte de la molécula). Por ultimo, la dispersion Raman Anti-Stokes (Anti-stokes
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Raman Scattering) se da cuando la diferencia entre las energias de los estados
vibracionales es negativa, es decir, la energia con la que son dispersados los fotones

es mayor a la energia asociada al haz incidente (pérdida de energia por parte de la
molécula).

Virtual
energy
states —

Vibrational
energy states

Y
1 Y

Infrared Rayleigh Stokes  Anti-Stokes
absorption scattering Raman Raman

scattering scattering

O =R W e

Figura 1-7. Diagrama energético de los diferentes estados de energia vibracionales y

las transiciones entre los estados energéticos en equilibrio y excitados.

1.6.2 Difraccion de Rayos X

Otra técnica de gran importancia y que aporta mucha informacion microestructural
acerca de los recubrimientos estudiados es la Difraccion de Rayos X (DRX). Para
entender mejor como funciona la difraccion de rayos X, es necesario entender el
concepto de difraccion. La difraccion es el cambio en la direccion del frente de onda
de una onda (valgase la redundancia) cuando ésta se encuentra con un obstaculo o al

atravesar una rendija, es importante anotar que la difraccion ocurrird cuando el
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obstaculo o la rendija que generan la perturbacion de la onda son del mismo orden de

magnitud que la longitud de onda.

Los materiales cristalinos, dependiendo de su naturaleza, se organizan siguiendo un
conjunto de celdas unitarias llamadas redes de Bravais, las cuales tienen parametros
de red caracteristicos y propios de cada una de las celdas. La magnitud de estos
parametros, como las distancias interplanares, principalmente, son de pocas unidades
de Angstroms. Adicionalmente se sabe que la microestructura del material en
volumen es una repeticion infinita de esta red principal. Considerando esto, es posible
decir que cada material cristalino tiene la capacidad de funcionar como una rejilla que
puede difractar un haz incidente y que la difraccion de cada material sera Unica
dependiendo de su ordenamiento. Ahora bien, se sabe que cada material cristalino
funciona como una rejilla de difraccion, pero para que efectivamente ocurra la
difraccion es necesario la implementacion de un haz cuya longitud de onda sea similar
a los espaciamientos interplanares de las celdas unitarias de los materiales. Es alli
donde entran los rayos X, ya que las longitudes de onda de éstos se encuentran en el
mismo orden de magnitud que las distancias interplanares (pocos Angstréms),
particularmente la longitud de onda Ka del Cu es de A= 1.540598 A.

La ley de difraccion de Bragg indica que si existe un haz de rayos X que incide sobre
un material cristalino, ocurrird una difraccion si y solo si se cumple con la condicién
de Bragg (ecuacion 1.2), en la figura 1-8 se observa claramente que la diferencia del
camino recorrido entre 2 haces reflejados es 2dsen6, por tanto, para que exista siempre
interferencia constructiva (difraccion) es necesario que la distancia recorrida por el

haz con logitud de onda n4 sea ndsen6 [56,57].

nl = 2dsen6 conn:1,2,3,.. (ecuacién 1.2)
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X Plano Normal P

Figura 1-8. Representacion esquematica de la ley de Bragg [12].

1.6.3 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en inglés) es una herramienta
utilizada para estudio de distintas propiedades de los materiales a escala nanométrica
y atomica. EI AFM utiliza una sonda puntiaguda extremadamente fina para realizar
un barrido a lo largo y ancho de la superficie, registrando diferentes fuerzas y
generando una imagen 2D o 3D de la propiedad medida; ejemplo de las propiedades
que pueden ser estudiadas mediante AFM son: topografia, fases, conductividad

superficial, campos magnéticos, potencial de la superficie, entre otras*.

Las fuerzas atomicas involucradas son del orden de los nano-Newton, razon por la
que se hace necesario el uso de instrumentos de alta sensibilidad y precision, para el
caso de las puntas, llamadas cantiléver son obtenidas mediante procesos de micro-

fabricacion como el micro-etching, hechas de materiales con dureza elevada como el

4 https://sstti.ua.es/es/instrumentacion-cientifica/unidad-de-microscopia/microscopio-de-fuerza-atomica-y-
efecto-tunel-afm-stm.html
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Silicio, Nitruro de Silicio, Diamante, entre otros. lgual de precisos son los

piezoeléctricos encargados de mover la pieza en los ejes (X,Y).

El AFM tiene dos modos de operacion principalmente, el modo contacto y el modo
no contacto (figura 1-9). En el modo contacto, como su nombre lo indica, el cantiléver
se encuentra en contacto con la superficie a estudiar realizando un barrido sobre el
area de analisis, aplicando una fuerza constante y asegurando que la punta nunca
pierde contacto. En este modo se fija una deflexién de la punta constante, en la medida
que se realiza el barrido el escaner sube o baja en Z para mantener constante esa
deflexion fijada. EI movimiento vertical del piezoeléctrico es registrado y se utiliza
para generar una imagen topografica de la muestra®; mientras que en el modo no
contacto, es la amplitud de trabajo la fijada aplicando una sefial sinusoidal que hace
oscilar la punta a su frecuencia de resonancia. Al realizar el barrido, el escaner sube y
baja en el eje Z para mantener esa amplitud constante en todo momento. El
movimiento vertical del piezoeléctrico es registrado y utilizado para generar la imagen

topografica.

t amplitud de
I vibracion

Figura 1-9. Esquema de los diferentes modos en los que pueden ser realizados los

ensayos AFM, a) modo contacto y b) modo no contacto.

5 http://ocw.uc3m.es/ciencia-e-oin/microscopia-de-fuerza-atomica/ejercicios-y-
proyectos/Practica_1_OCW.pdf
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1.6.4 Microscopia electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica de gran importancia que brinda
gran cantidad de informacion acerca de la morfologia de los materiales
principalmente; la microscopia electrénica de barrido se basa en el principio de la
microscopia optica, sin embargo, el haz de luz es sustituido por un haz de electrones,
con esto es posible conseguir resoluciones de hasta 10 nm, muy superior a cualquier

instrumento éptico.

Su funcionamiento consiste en hacer incidir un haz de electrones sobre la muestra
(figura 1-10), al chocar contra la superficie se generan diferentes tipos de electrones
que son registrados por los detectores para realizar la reconstruccion de la superficie.

Cuando los electrones colisionan con la muestra se producen varios fendmenos:

- Electrones secundarios: Luego del bombardeo con el haz de electrones, la muestra
generalmente emite electrones secundarios por efecto de dicha colisién, la energia de
estos electrones es muy baja, inferior a 50 eV, por lo que los electrones secundarios

provienen de los primeros nandmetros de la superficie.

- Electrones retrodispersados: Una vez que el haz de electrones ha interactuado con
los &tomos de la superficie de la muestra, algunos de estos electrones primarios, son
reflejados o retrodispersados; la intensidad de emision de estos electrones esta
directamente relacionada con el nimero atdbmico medio de los atomos de la muestra
(Z promedio), asi los atomos méas pesados producen mayor cantidad de electrones
retrodispersados, este comportamiento permite obtener imagenes planas de

composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image).

- Absorcion de electrones: La muestra absorbe electrones en funcion del espesor y la

composicion; esto produce la diferencia de contraste en la imagen.

- Emision de rayos X: Las transiciones entre los niveles de energia genera una emision
de rayos X; justamente cuando los electrones primarios interacttian con los electrones

mas internos de la muestra se genera una emision de rayos X. La energia de esos rayos
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X estan relacionada con la composicion elemental de la muestra, permitiendo asi,

realizar analisis quimicos mediante espectroscopia por dispersion de energia (EDS).

Filamento (fuente de electrones)

L
— Lentes
Bobinas A electromagnéticas
de barrido
Detector de e- Detector
secundarios de rayos X
) N

_ Sistema de vacio

Figura 1-10. Esquema del microscopio electronico de barrido (SEM).

1.6.5 Perfilometria

La Perfilometria es una técnica de andlisis superficial utilizada generalmente para el
analisis de peliculas delgadas, basicamente consiste en el desplazamiento de una punta
con dimensiones micrométricas a lo largo de una superficie; a lo largo de ese barrido
lineal, en la medida que la punta se va desplazando va sufriendo variaciones verticales
como producto de la morfologia superficial de la muestra, estas variaciones son
registradas por los equipos de transformacion digital, convirtiendo las sefiales

eléctricas en registros topograficos (figura 1-11).
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Direccion de desplazamiento
-

-

Registro topografico

_—-—M‘ L s

Figura 1-11. Esquema del funcionamiento de un perfilémetro y de los registros

obtenidos.

1.6.5.1 Espesores

El espesor de los recubrimientos es una caracteristica muy importante a conocer, la
necesidad de conocer la tasa de depdsito de los recubrimientos y el espesor para
ayudar a determinar los parametros de los ensayos triboldgicos y determinar la dureza
convierte esta medida en una muy importante. Si bien existen diferentes equipos que
utilizan mecanismos piezoeléctricos para determinar el espesor “in situ” de los
recubrimientos, este tipo de instrumentos son, generalmente costosos y muy sensibles;
la perfilometria se convierte entonces en una alternativa simple, asequible y muy
econdémica. Como ya se ha planteado, el perfilémetro se basa en las diferencias de
altura de la superficie para recrear su topografia, por tanto, es necesario crear una
marca en la superficie del sustrato antes de ser recubierto, es importante que la marca
que se realice sea estable a la temperatura, presion y el bombardeo al cual estard
sometida la muestra, pero ademas que sea lo suficientemente facil de remover una vez
haya sido depositado el recubrimiento, de tal manera que quede bien definido el
escalon entre la superficie del sustrato sin recubrir y el recubrimiento depositado
(figura 1-12).
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— Marcador
Recubrimiento permanente Recubrimiento
X Escalon
—>
Sustrato Sustrato

Figura 1-12. Esquema del procedimiento utilizado para determinar el espesor de los

recubrimientos.

1.6.5.2 Esfuerzos residuales

A la hora de explicar la adherencia de los recubrimientos, el comportamiento
triboldgico y la dureza misma, los esfuerzos residuales resultan ser de gran utilidad.
Las tensiones residuales se definen como aquellos esfuerzos a los cuales se encuentra
sometido determinado material cuando ninguna fuerza o movimiento exterior actla
sobre él. En el caso de los recubrimientos las tensiones residuales pueden quedar
inducidas dentro del recubrimiento, en el sustrato o en ambos; la figura 1-13 ilustra
los dos tipos de esfuerzos a los que generalmente quedan sometidos los

recubrimientos duros depositados mediante pulverizacion catodica.

El origen de las tensiones residuales en los recubrimientos de capa delgada son
inherentes a las técnicas de depdsito, estas tensiones pueden ser de traccion o de
compresion y ademas pueden ser tensiones intrinsecas generadas por fendmenos de
crecimiento durante el proceso o tensiones térmicas y mecanicas que se generan por

la diferencia en los coeficientes de dilatacion térmica y modulos de Young,
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respectivamente, de los materiales involucrados, bien sea entre capa y capa, en el caso
de los recubrimientos multicapa, o entre capa y sustrato en los recubrimientos

monocapa [29].

Compressive Stress Tensile Stress

-

Isotrapic
~— Stress

Anisotropic |I | H|||| ‘

Stress —»

-

Btraight Blistors “Mud Flat” Cracks Straight Cracks

Figura 1-13. llustracién de los tipos de esfuerzos y de las formas mas comunes en

que se revelan.

Existen diversos métodos para la medicién de las tensiones residuales, siendo la
Difraccion de Rayos X y el método de la curvatura, los mas utilizados para la
evaluacion de las tensiones en el ambito de los recubrimientos duros. La medicion de
las tensiones mediante rayos X consiste basicamente en determinar la deformacién
que sufre la red cristalina (distancia interplanar) producto de las tensiones residuales,
para ello se utilizan fases de las cuales se conozca su patron de difraccion en estado
relajado. Se profundizara en la fundamentacion tedrica del método de la curvatura por
ser éste un método practico, procedimentalmente simple para determinar las tensiones
y por ser el método utilizado para las medidas de las tensiones residuales en los

recubrimientos estudiados en este trabajo de investigacion.
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En la figura 1-14 se ilustra como los esfuerzos pueden deformar el sustrato y tomar
forma concava o convexa, dependiendo del esfuerzo involucrado; cuando el sustrato
es lo suficientemente delgado la diferencia en los radios de curvatura entre el sustrato
sin recubrir y el sustrato recubierto se hace lo suficientemente apreciable como para
ser determinada mediante perfilometria. Generalmente son utilizadas obleas de Silicio
las cuales tienen un espesor de 500 um y sobre las cuales es posible apreciar una

diferencia significativa entre los radios de curvatura una vez son recubiertas.

En 1909, G. Gerard Stoney propuso una ecuacion que permitia calcular las tensiones
de recubrimientos delgados, principalmente recubrimientos metalicos depositados por
electrolisis [60]. A lo largo de los ultimos afios, se ha modificado dicha formula
considerando otros aspectos como la geometria del sustrato la cual tiene influencia en
las tensiones. Finalmente N. Schwarzer reescribe la siguiente férmula para sustratos
con geometria rectangular, pero que mundialmente se reconoce como la ecuacion de

Stoney:

_ E.h?
T 6.(1—v)ac.t

o (ecuacion 1.3)

Donde Es es el Modulo de Young del sustrato (Silicio), h es el espesor del sustrato
(rectangulo de Silicio), b es la deflexion del sustrato, v es el coeficiente de Poisson

del sustrato, a es la mitad de la distancia recorrida y t es el espesor del recubrimiento.

Es importante resaltar que este método es de gran aplicacion en estudios donde se
desea comparar el comportamiento de las tensiones residuales entre un conjunto de
recubrimientos depositados en funcion de una u otra variable de estudio, por ejemplo,
el comportamiento de las tensiones en funcion de la potencia utilizada en los blancos
o0 en funcion del aumento del voltaje bias. Precisamente porque las tensiones son
medidas sobre sustratos delgados de Silicio y no sobre la pieza real, por lo que los

esfuerzos en ambas no tienen por qué ser iguales.
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—— Silicio
—— Silicio recubierto

4 6 8 10 12 14 16
Longitud (mm)

Figura 1-14. Ejemplo de curvaturas determinadas por perfilometria para sustratos de

Silicio recubierto y sin recubrir.

1.6.6 Nanoindentacion

La nanoindentacion es una técnica de gran utilidad para determinar las propiedades
mecénicas de un material a escala nanometrica y micrométrica, es posible determinar
parametros como la dureza, modulo de Young, constantes elasticas y plasticas, entre

otros.

1.6.6.1 Dureza

La dureza se define como la resistencia de un material a la deformacion permanente;
los valores cuantitativos de dureza estan asociados a una deformacion producida por

una indentacion a una carga determinada, es por esto que los métodos convencionales
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como las indentaciones Vickers, Knoop, Rockwell C, Brinell, entre otros, no son de
utilidad para la determinacion de la dureza de las peliculas delgadas obtenidas por
pulverizacion catodica, donde los espesores son de pocas micras de espesor y el
tamario de las huellas producto de la indentacion por estos métodos son del orden de
cientos de micras, eso conlleva a valores no representativos de la dureza de la pelicula
[59].

Todos los materiales sufren un cambio en su forma al ser sometidos a una fuerza, esta
deformacion puede ser elastica, plastica y elastoplastica dependiendo de las
propiedades del material y de la fuerza aplicada. Se presenta una deformacién elastica
cuando toda la deformacién inducida por el indentador desaparece una vez que ha
sido retirada la carga, la principal caracteristica de este contacto es que la curva de
carga es igual a la curva de descarga, la figura 1-15a muestra una curva de carga-

descarga caracteristica de deformacion elastica.

La deformacién plastica surge cuando la carga utilizada para inducir la deformacién
es lo suficientemente alta como para superar el limite elastico del material, es decir,
la deformacidn aplicada resulta 100 % irreversible siendo la huella residual igual a la
huella ejercida por el indentador. La figura 1-15b muestra una curva de carga-descarga

caracteristica de deformaciones plasticas.

Finalmente, la deformacion elastoplastica, coexisten los dos fenémenos (elastico y
plastico), parte de la deformacion generada producto de la carga aplicada se disipa
elasticamente mientras que parte del material queda deformado plasticamente
producto de la misma; en la figura 1-15c se muestra una curva de carga descarga de

materiales que sufren deformacion elastoplastica.
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Figura 1-15. Esquema de la deformacion y curva carga-descarga a) elastica, b)

plastica y c) elastoplastica. Adaptado de [60].
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1.6.6.2 Moddulo de Young

La principal caracteristica de la mayoria de los materiales solidos es que la relacion
entre el esfuerzo al que es sometido y la deformacidn producto de este esfuerzo es

lineal, a esta relacion se le conoce como modulo de Young y esta definida como:

E = ecuacion 1.4

o
&
Donde o (GPa) es el esfuerzo uniaxial de tension aplicado, € (adimensional) es la
relacion de deformacion en direccion del esfuerzo. En la figura 1-16 se esquematiza
el comportamiento elastico de un material y la zona de interés para la determinacion

del mddulo de Young del material.

Cuando un material a determinada carga no supera el limite elastico, indica que la
energia suministrada no es la suficiente como para deformar la red cristalina de los
atomos, s6lo se induce una pequefia deformacion que desestabiliza la red, pero que
regresa a su estado de equilibrio cuando el esfuerzo es retirado, sin afectar las

dimensiones o propiedades del material.

o=

Esfuerzo. o

&%&ﬁ\:\x

Elastico

Deformacion, &

Figura 1-16 Esquema del comportamiento elastico de un material y la zona utilizada

para la determinacion del médulo de Young [60]
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1.6.7 Ball-on-Disk (tribologia)

El origen etimologico de la tribologia proviene del griego “tribos”, que significa
frotamiento o rozamiento; la tribologia es considerada la ciencia y la tecnologia que
estudia la friccion, el desgaste y la lubricacion durante el contacto y movimiento entre
superficies solidas [60]. A mediados del siglo XIX se comenzé a dar importancia al
comportamiento de los materiales en condiciones de operacion a las que estaban
sometidos, conocer la friccion, el desgaste y el comportamiento mecéanico de los
materiales ayudd y se convirtié en la principal herramienta para el disefio y desarrollo

de nuevos materiales con mejores prestaciones.

1.6.7.1 Friccién

La friccidn se define como la resistencia al movimiento que experimentan los cuerpos
durante el deslizamiento, cuando un cuerpo se mueve tangencialmente sobre otro con
el cual estd en contacto. La friccion es la fuerza tangencial que acta en direccion

opuesta a la direccion del movimiento.

Existen dos fuerzas de friccion; cuando dos cuerpos se encuentran en contacto entre
si, y se desea realizar un movimiento relativo entre ellos, es necesario aplicarle una
fuerza externa capaz de iniciar el movimiento, la magnitud de la fuerza aplicada es
igual a la magnitud de la fuerza de friccion estatica, pero en direccion opuesta a la
fuerza aplicada. La otra fuerza de friccion es la friccion dindmica, que consiste en la

fuerza que necesita ser aplicada para que el movimiento relativo permanezca.

Existen dos leyes principalmente que rigen la friccidn, las cuales involucran el
coeficiente de friccion como propiedad intrinseca del material y el concepto de la

independencia de la friccion del area aparente de contacto.

La primera ley enuncia que la fuerza de friccion es proporcional a la carga aplicada al

sistema, sin embargo, el coeficiente de friccion es independiente de la misma.
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F=uW (ecuacion 1.5)

En la ecuacion 1.5, F representa la fuerza de friccion, u al coeficiente de friccion y W

la carga aplicada.

La segunda ley plantea que el coeficiente o la fuerza de friccion son independientes
del area de contacto aparente de los cuerpos; por tanto, un cuerpo de caras con area
diferente independientemente de la cara sobre la cual esté apoyada experimentara la

misma fuerza o coeficiente de friccion [60].

1.6.7.2 Desgaste

El desgaste es la remocion de material de una o ambas superficies que se encuentran
en movimiento relativo; al igual que la friccion, el desgaste no es solamente una
propiedad del material, es una respuesta integral del sistema tribolégico. Mientras se
lleva a cabo el contacto triboldgico, existen diferentes procesos que pueden ocurrir,
los cuales son propios de las condiciones, de las propiedades intrinsecas del material,
entre otros; cada proceso presenta caracteristicas propias por las cuales se han

clasificado mecanismos de desgaste. Los principales mecanismos de desgaste son:

- Desgaste adhesivo: durante el ensayo tribologico, los puntos de contacto reales entre
dos superficies en movimiento relativo, puede ocurrir adhesion instantaneamente
entre las asperezas de cada superficie y con el movimiento, los contactos adheridos
son cortados por los esfuerzos de cizalla del movimiento. EI desgaste por adhesion

también puede ocurrir &tomo a atomo, resultando una huella de desgaste muy suave.

- Desgaste abrasivo: el desgaste abrasivo ocurre generalmente cuando las piezas en
contacto relativo presentan durezas apreciablemente diferentes o cuando se
encuentran particulas duras en el medio que pueden entrar al contacto tribologico.
Generalmente las asperezas o particulas libres desprendidas de una superficie dura
deslizan sobre una superficie mas blanda y producen dafio en esta superficie por

deformacion plastica y fractura.
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- Desgaste por fatiga: cuando las superficies estan sometidas a repetidos ciclos de
carga y descarga se puede inducir la formacion de grietas superficiales y sub-
superficiales, que eventualmente, después de un numero critico de ciclos resultaran
en la rotura de la superficie con la formacién de grandes fragmentos, dejando grandes
hoyos en la superficie. A diferencia de los otros mecanismos de desgaste, antes de

superar el numero critico el desgaste entre las superficies es despreciable [60].

1.6.8 Pruebas de rayado (Schatch test)

El crecimiento exponencial en el desarrollo y las aplicaciones de los recubrimientos
duros ha impulsado el desarrollo de diferentes técnicas de caracterizacion para la
correcta evaluacion de sus propiedades. La adherencia de los recubrimientos es un
parametro fundamental en diferentes aplicaciones de alta exigencia como opticas,
microelectronicas, biomédicas, decorativas, mecanicas, entre muchas otras. La
técnica de rayado (Scratch test, en inglés) ha sido una de las mas utilizadas por su
rapidez, simplicidad operativa y efectividad en los valores de carga critica de los
recubrimientos. El ensayo de rayado consiste en la aplicacion de una carga sobre el
recubrimiento y realizando un barrido a determinada longitud. Basicamente existen
dos modos de operacién: Carga constante donde se determina una carga fija durante
todo el ensayo y se realiza el barrido con una longitud determinada, y carga creciente
donde se va aumentando progresivamente la carga a una tasa determinada en una

distancia fijada (figura 1-16).

Una vez que el equipo detecta algin aumento abrupto en el coeficiente de friccion se
considera que ha ocurrido alguna falla y este punto se determina como carga critica
(Lc). Adicional a esto la huella es evaluada mediante microscopia Optica e incluso
electronica (de ser posible), con el fin de determinar las posibles causas y mecanismos

en la falla de la adherencia. Existen equipos dotados con sensores acusticos que
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registran la emision acustica del ensayo para encontrar posibles variaciones que

revelen indicios de la falla del recubrimiento.

Carga
Aplicada

Indentador Rockwell

Recubrimiento
2 i de diamante

Substrato

Pista de Rayado

Direccion de Movimiento
de la muestra

B l—

Figura 1-16. Esquema del ensayo de rayado (Scratch test)

Otras de las variables que son aprovechadas para identificar la adherencia de los
recubrimientos es el coeficiente de friccion, en vista de las diferencias significativas
y de las diferentes fracturas que ocurren cuando el recubrimiento falla, existe un
cambio en el coeficiente de friccion durante el ensayo, es asi que al registrar el
coeficiente de friccion y detectar un cambio en éste, se puede indicar que existe
ademas una falla en la adherencia; sin embargo todos estos cambios son corroborados

con las imagenes dpticas y electronicas de las huellas de rayado.
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2 Metodologia experimental

En este capitulo, se describen todos los procedimientos vy
caracterizaciones realizadas a lo largo de esta investigacion sobre
los recubrimientos estudiados, asi como los equipamientos utilizados
para la preparacion de los sustratos AISI H13. También se detalla
toda la informacion concerniente al depdésito de los recubrimientos
monocapa y multicapa, las caracteristicas principales del equipo de
pulverizaciéon catdédica magnetrén y los materiales utilizados,
parametros como presion temperatura, potencias, entre otros,
aplicados a cada uno de los procesos en particular. Por altimo, se
realiza una descripcion detallada del procedimiento utilizado para
cada una de las caracterizaciones microestructurales, quimicas,
mecanicas y tribologicas realizadas sobre los recubrimientos

obtenidos.
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2.1 Preparacion de los sustratos

Considerando la importancia que tiene la preparacion de la superficie de los sustratos
donde se realizan los procesos de depdsito de los recubrimientos, se planted una
metodologia que permitiese parametrizar la preparacion de los sustratos de tal forma
gue sea lo mas homogénea posible en todas las muestras. Se utilizaron sustratos en
forma de discos de acero AISI H13 comunmente utilizado en la fabricacién de dados
y matrices de extrusion, con 16 mm de didmetro y 3 mm de espesor, los sustratos
fueron sometidos a un tratamiento térmico de temple (1025 °C) y revenido (480 °C)
con el objetivo de aumentar la dureza del material en estado de entrega (superior a los
56 HRC).

En la tabla 2-1, se muestra el seguimiento fotografico de un sustrato durante todo el
proceso de pulido, desde su estado de entrega, pasando por los diferentes nimeros de

lijas y el acabado a espejo final que se dio con el pafio y la pasta de diamante.

Tabla 2-1. Registro fotografico de un sustrato durante el pulido.

Acero Lija #320

‘Entrega Lija #600 Lija #1000

Acero
H13

Lija #1200 Lija #2000 Lija #2400 Pafio

Se realiz6 un pulido minucioso de cada uno de los sustratos utilizando papel abrasivo
y disminuyendo progresivamente el nimero del grano (#320, #600, #1000, #1200,

#2000, #2400), posteriormente se pasaron las muestras por pafo utilizando pasta de
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diamante de 1 pm. Finalmente se realizd una limpieza de los sustratos mediante
ultrasonido en una mezcla de etanol y acetona (75%-25% v/v), en este paso es
importante realizar el secado de las muestras una vez finalizado el ciclo de ultrasonido
para evitar que la superficie se oxide o sufra corrosion alguna afectando asi la

adhesion de los recubrimientos.

2.2 Deposito de los recubrimientos
2.2.1 Recubrimientos monocapa CNx

Los recubrimientos monocapa CNx fueron depositados en una camara de vacio de
550x600x800 mm mediante pulverizacién catddica magnetrén desbalanceado,
disefiada y fabricada en la Universidad de Antioquia, utilizando un blanco de grafito
(99.9 wt.%) con dimensiones de 500x100x6 mm. Adicional a la limpieza de los
sustratos descrita anteriormente, antes de introducirlos a la cdAmara fueron limpiados
nuevamente en un bafo de acetona y posteriormente con etanol en ultrasonido durante
20 minutos. Previo al depdsito de los recubrimientos, los sustratos fueron limpiados
en vacio al interior de la camara mediante un bombardeo con iones de argén durante
30 minutos a una presién 3x10°2 mbar, un voltaje bias de -700 V y un flujo de argén
de 40 sccm a una temperatura de 250 °C. Antes del depdsito de los recubrimientos
CNx se realizo el depoésito de 150 nm de TiN como capa de anclaje, partiendo de un
blanco de titanio con potencia ajustada a 1200 W, un flujo de Nitrégeno de 7 sccm y
43 sccm de Argén, con bias pulsado ajustado a -70V y ciclos on/off de 80 ps/5 ps.
Para la obtencion de los recubrimientos CNx se utilizaron porcentajes de nitrégeno en
la mezcla de gases N2/(Ar+Nz2) del 10 %, 20 %, 40 % y 50 %, los demas pardmetros
del proceso se mantuvieron constantes. El tiempo de depdsito de los recubrimientos
fue alrededor de 5 horas con el fin de obtener espesores similares para efectos de

comparacion. La temperatura de deposito fue de 250 °C, la presion de trabajo utilizada
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fue de 6x102 mbar y un voltaje bias pulsado de -70 V con ciclos on/off de 80 ps/5us,

conservando una distancia constante de 8 cm entre el blanco y los sustratos.

2.2.2 Recubrimientos monocapa TiBC

Los recubrimientos monocapa TiBC fueron depositados en la cAmara de pulverizacién
catddica disefiada y fabricada en la Universidad de Antioquia descrita previamente.
Previo al deposito de los recubrimientos, los sustratos fueron limpiados en vacio al
interior de la camara mediante un bombardeo con iones de argén durante 30 minutos,
utilizando un voltaje bias de -700 V, a una presion 3x102 mbar y un flujo de argdn de
40 sccm a una temperatura de 250 °C. Para el depdsito de estos recubrimientos se
utilizaron dos blancos, uno de TiB> (99.5 wt.%) y otro de grafito (99.9 wt.%) ambos
con dimensiones de 500x100x6 mm, colocados en lados opuestos de la camara,
pulverizando simultaneamente y aplicando rotacion a los sustratos para hacerlos pasar
por ambos blancos, logrando asi, el codepoésito de ambos blancos. La distancia entre
los blancos y los sustratos fue de 8 cm, se pulverizaron simultdneamente los dos
blancos variando la relacion de potencias (Wc/Wrisc2) con el fin de estudiar la
variacion del porcentaje atdmico de Titanio, Boro y Carbono; el deposito se realizd
mediante pulverizacion catodica no reactiva utilizando como gas de trabajo Argon,
obteniendo el recubrimiento a partir de la pulverizacion de los blancos. Previo a
cualquier depdsito, se realizd una limpieza mediante bombardeo i6nico, tanto de los
sustratos como de los blancos, con -700 V de bias y 500 W de potencia,
respectivamente. La potencia del blanco del TiB> ha sido fijada en 1200 W, se ha
fijado este valor como maximo considerando la naturaleza cerdmica del mismo
evitando asi grietas o fracturas del blanco, y variando la potencia del grafito para
obtener relaciones de potencia Wc/Wrig2 de 0.25, 0.50, 0.75, y 1.3; el propdsito era

aumentar progresivamente el contenido de Carbono principalmente.
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El flujo de Argdn fue de 30 sccm, presion de 4x10-° mbar, temperatura de depdsito de
250 °C, voltaje bias pulsado ajustado a -70 V'y ciclos on/off de 80 us/5us y un tiempo

de depdsito de 3 horas.

2.2.3 Recubrimientos monocapa TiBCN

Para los recubrimientos TiBCN se tom6 como base los parametros de deposito de los
recubrimientos TiBC, una vez caracterizado este sistema se selecciono el
recubrimiento con las mejores propiedades mecanicas y tribologicas. Fue
seleccionado el recubrimiento con la relacién de potencias 0.5, el cual mostré un buen
balance entre dureza, adherencia y rendimiento triboldgico; con esta relaciéon de
potencias y los demas parametros iguales a los empleados para obtener el
recubrimiento TiBC se realizé un barrido de nitrégeno con el objetivo de estudiar el
efecto del contenido de nitrégeno en las propiedades, mecéanicas y tribologicas
principalmente, del recubrimiento TiBCN. Previo al depdsito de los recubrimientos,
tanto los sustratos como los blancos fueron limpiados en vacio al interior de la camara
mediante un bombardeo con iones de argon durante 30 minutos a una presion 3x10°
2 mbar y un flujo de argén de 40 sccm a una temperatura de 250 °C, con un voltaje
bias de 700 V para los sustratos y con potencias de 500W para la limpieza de blancos.
De manera anéloga se utilizaron los dos blancos (TiB:2 y C) esta vez en una atmosfera
reactiva de Ar/N variando el contenido de nitrogeno, utilizando flujos de nitrogeno

de 5, 6, 7 y 9 sccm, se conservé la distancia de 8 cm entre los blancos y los sustratos.

2.2.4 Recubrimientos multicapa CrVN/TIN

Los recubrimientos multicapa CrVN/TiN fueron depositados en la misma camara de

pulverizacion catédica magnetron desbalanceado empleada con los sistemas
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anteriores. Para el crecimiento de este sistema multicapa se utilizaron blancos de CrV
(70-30 wt.%) y Ti (99.5 wt.%) con dimensiones de 500x100x6 mm; adicionalmente
se depositaron los recubrimientos monocapa constituyentes de CrVN y TiN con el
objetivo de realizar un analisis comparativo entre las monocapas y las multicapas. Los
recubrimientos TiN han sido ampliamente estudiados en nuestro grupo de
investigacion, es asi como se tienen ajustados (para las condiciones de nuestra cAmara)
los parametros de depdsito en los cuales se obtienen las mejores propiedades
mecanicas y triboldgicas. Previo a cualquier procedimiento la cAmara fue evacuada a
una presion de “background” menor a 10° mbar; hecho esto se procedié a la limpieza
de los blancos mediante bombardeo ionico, introduciendo un flujo de 40 sccm de
Argén y a una presion de 3.0x10-? mbar, temperatura de 250 °C y potencias de 700 W
y 300 W aplicadas a los blancos de CrV y Ti respectivamente. De igual forma, una
vez finalizada la limpieza de los blancos, se procedi6 a la limpieza de los sustratos,
esta vez utilizando un voltaje bias pulsado aplicado a los sustratos de -700 V con
ciclos on/off de 80us/5us. Los recubrimientos monocapa y multicapa se realizaron en
una atmdsfera de 13.5 % de Nitrdgeno (7sccm) como gas reactivo y Argon (45 sccm)
como gas de trabajo, a una temperatura de 250 °C, la presion de deposito fue de
4.5x10° mbar, voltaje bias pulsado de -70 V, una potencia de 1200 W tanto para
recubrimientos multicapa como para los monocapa y la misma distancia de 8 cm; la
figura 2-1 ilustra el esquema de los recubrimientos multicapa CrVVN/TiN, la posicion
de arranque de los sustratos fue el blanco de Ti, por lo tanto, la primera capa

depositada fue la de TiN y la ultima de CrVN en todas las estructuras multicapa.

La figura 2-1a esquematiza el orden en que fueron depositadas cada una de las
monocapas constituyentes de los recubrimientos multicapa; el motivo de esta
configuracion es la conocida adherencia del TiN, el cual se ha estudiado y se tienen

evidencias en nuestro grupo de trabajo.

Se incorporo un sistema ARDUINO UNO (figura 2-1b) que permitiera programar y

controlar el tiempo de permanencia de los sustratos frente a cada uno de los blancos
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alternadamente mediante la rotacion de dichos sustratos, logrando asi el deposito de

las multicapas.

Titanio (99.5 wt.%) Porta sustratos

sustratos (H13)

CrvIy

TN

{1;‘.’}1

TiN \

sustrato Cr V(70-30 wt.%)
a) ARDUINO UNO b)

Figura 2-1. Esquema de a) los recubrimientos multicapa y b) disposicion del porta-

sustratos y los blancos para el depdsito de las multicapas.

Preliminarmente se determinaron las tasas de depdsito de las monocapas CrVN y TiN
con el objetivo de calcular los espesores de la bicapa esperados y programarlos en el
sistema de control. Las tasas de deposito obtenidas fueron 44 nm/min para CrVN y
22 nm/min para TiN, para el crecimiento de las multicapas se seleccionaron tres
tiempos de residencia de los sustratos al frente de cada blanco (15, 30 y 40 segundos)
para obtener periodos aproximados de 15, 30 y 43 nm de acuerdo a los valores de tasa
de depdsito determinada con antelacién. Con los tiempos, las tasas de deposito y
espesor fijado se busco obtener multicapas con 125, 61 y 40 bicapas, con un espesor

total para cada multicapa alrededor de 1.8 um.
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2.3 Caracterizacion de los recubrimientos

Se utilizaron diferentes técnicas de caracterizacion para el estudio de las propiedades
morfoldgicas, microestructurales, mecanicas y triboldgicas de los recubrimientos
obtenidos durante esta investigacion. Las tecnicas utilizadas fueron: espectroscopia
micro-Raman, Difraccidn de Rayos X, Microscopia de Fuerza Atémica, Microscopia
Electrénica de Barrido, Perfilometria, Nanoindentacion, pin-on-disk y scratch test; es
importante anotar que todos los ensayos fueron realizados con los mismos equipos,

para todos y cada uno de los recubrimientos depositados.

2.3.1 Espectroscopia Raman

Se utilizd un espectroscopio micro-Raman confocal marca Horiba Jobin Yvon,
Modelo Labram HR de alta resolucién con laser de Helio-Nedn con longitud de onda
de 633 nm y potencia de 17 mW para determinar la estructura quimica de los
recubrimientos. Se realiz6 un barrido de apertura de las rejillas hasta determinar que
en 800 um se obtenia la mejor relacion sefial/ruido; el rango de los anélisis Raman se
realizo entre 200 cm™ y 3000 cm?, todos los ensayos se realizaron sin la
implementacion de filtro con la intencion de hacer comparables los resultados; en el
caso del CrVN, que no mostré sefial Raman caracteristica, se realizaron barridos con
diferentes filtros y rejillas con el objetivo de encontrar respuesta alguna, sin embargo,

no fue posible lograrlo.

2.3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La cristalinidad de los recubrimientos fue evaluada mediante difraccion de Rayos X
(DRX) utilizando un difractometro EMPYREAN en el modo 0-20 con 4&nodo de Cu 'y
longitud de onda A=1.540598 A, voltaje de aceleracion de 45 kV, corriente de 40 mA,
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rango de escaneo de 20° to 80°, se utiliz6 un paso suave de 0.02° con el objetivo de
dilucidar de la mejor manera la respuesta de cada uno de los recubrimientos. Se utilizé
el software X pert High Score Analisis para identificar y comparar con bases de datos
los picos obtenidos en los espectros correspondientes a cada uno de los

recubrimientos.

2.3.3 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

El tamafio de grano, rugosidad y topografia de los recubrimientos fueron
determinados mediante un equipo AFM MFP-3D Infinity (Asylum Research) en
modo AC, utilizando una punta de Silicio recubierta con Al (AC240TS-R3), cuya
constante nominal de resonancia es de 2.5 N/m y una frecuencia de resonancia de

73.52 KHz, se utilizé un area nominal de 5x5 um? en modo contacto.

2.3.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La morfologia y microestructura de los recubrimientos fueron analizadas mediante
seccidn transversal y frontal, se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido SEM
marca JEOL JSM-6490LV con potencia ajustada entre 20 y 25 keV, realizando un
barrido a diferentes aumentos para obtener iméagenes representativas de la
microestructura de los recubrimientos. Las muestras recubiertas se fijaron sobre una
cinta de grafito para garantizar la conductividad de las mismas y se realiz6 un
recubrimiento delgado de oro (Au) de decenas de nandémetros utilizando un equipo
DENTON VACUUM Desk 1V. Se empled un detector de electrones secundarios para
evaluar la morfologia y topografia de las muestras. El analisis elemental se realizd
mediante una micro-sonda de rayos X (EDS) de referencia INCA Penta FETx3

(Oxford Instruments), para los analisis EDS se utilizaron otras muestras diferentes a
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las utilizadas para seccion transversal, estas ultimas no fueron recubiertas con la
delgada pelicula de oro, para evitar introducir errores en la medicion. Para los
recubrimientos CNx, se utilizé un grafito comercialmente puro (SIGRAFINE®
R4550) (contenido de cenizas de 20 ppm) como patron de calibracion en el contenido

de Carbono.

2.3.5 Perfilometria

2.3.5.1 Espesores

El espesor de los recubrimientos resulta siendo una caracteristica muy importante a
caracterizar; con éste es posible conocer la tasa de deposito la cual es de gran
importancia a la hora de realizar multicapas, por ejemplo. Para los ensayos
triboldgicos también es muy importante conocer el espesor de los recubrimientos para
compararlo con la profundidad de las huellas de desgaste y poder determinar si se ha
desnudado el sustrato, adicionalmente con resultados preliminares se definen los

parametros a utilizar en las pruebas triboldgicas.

Para determinar los espesores de los recubrimientos, se tomo uno de los sustratos a
introducir dentro de la camara, se reviste parte de éste con una marca de marcador
“sharpie®” que evita la adhesion del recubrimiento depositado en dicha zona,
permitiendo removerlo facilmente, esto genera un escalon entre el sustrato sin recubrir
y el recubrimiento que permite determinar mediante perfilometria el espesor de los

recubrimientos, como se muestra en la figura 2-2.

Se realiz6 un barrido de 1500 um, con duracion de 30 segundos y con velocidad de
50 pm/s, el radio de la punta del perfildometro es de 2 um, fuerza de 2 mg y con un
rango de 65.5 um; el tipo de escaneo fue el estdndar con perfil de picos y valles; la

resolucion del equipo fue de 0.167 pum/pt.
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Figura 2-2. Perfil caracteristico del escalon obtenido por perfilometria sobre un

sustrato de acero utilizando “Sharpie®” para demarcar el escalén.

2.3.5.2 Esfuerzos residuales

Los esfuerzos residuales resultan ser determinantes en aspectos como la adherencia y
el comportamiento mecanico y triboldgico de los recubrimientos, por esto la

necesidad y la importancia de medirlos.

Para determinar los esfuerzos residuales se utilizé el método de la curvatura; este
método utiliza sustratos de silicio de 500 um de espesor aproximadamente y se
determina, mediante perfilometria, la curvatura inicial del sustrato (sin recubrir); se
procede con el deposito del recubrimiento sobre el sustrato, y una vez terminado se
realiza nuevamente la medicion de la curvatura. Las medidas de la curvatura se

realizan utilizando un sustrato de Silicio de geometria rectangular, con dimensiones
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de 20x3 mm con espesor de 500 um como se observa en la figura 2-3; el silicio es
tipo N dopado con Sb y orientacion (100), resistividad de 0.01-0.02 ohm-cm. El

barrido utilizado con el perfilometro fue de 15 mm de largo con objetivo de evitar los
efectos de borde en ambos extremos, con duracion de 30 segundos y con velocidad de

50 pm/s.

Figura 2-3. Geometria de sustratos de Silicio utilizados para determinar las tensiones

residuales mediante perfilometria.

2.3.6 Nanoindentacion

Para los analisis de la dureza y médulo de Young se utiliz6 un nanoindentador Agilent
Technologies de referencia G200. Para cada uno de los recubrimientos se realizaron
49 indentaciones utilizando una cuadricula de 7x7 con indentador tipo Berkovich,
aplicando diferentes rangos de carga sobre cada recubrimiento como se muestra a

continuacion:

Entre 0-60 mN para los recubrimientos monocapa CNx.
0-640 mN para los recubrimientos monocapa TiBC.
0-600 mN para los recubrimientos monocapa TiBCN.

0-600 mN para los recubrimientos multicapa CrVVN/TiN.
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Una vez obtenidos los resultados de las 49 indentaciones para cada uno de los sistemas
sustrato-recubrimiento, se determind la dureza de cada recubrimiento en la zona
donde se presentase el minimo efecto del sustrato, la cual correspondio a
profundidades de indentacion entre el 5y el 15 % del espesor total del respectivo
recubrimiento. ElI método de operacion del equipo utilizado fue el “Continous
Stiffness Measurement” (CSM).

2.3.7 Pin-on-Disk

Todos los ensayos triboldgicos se realizaron en un tribémetro pin-on-disk disefiado y
fabricado en el grupo CIDEMAT de la Universidad de Antioquia, todos los ensayos
fueron realizados por triplicado como lo indica la norma ASTM G99, controlando y
registrando las condiciones ambientales de laboratorio 50 = 5 % de humedad relativa
y22+2°C.

Pardmetros como la carga, velocidad, radio de huella, contracuerpo, tiempo, etc, han
sido determinadas experimentalmente para cada uno de los recubrimientos previo a la
realizacion de los ensayos triboldgicos definitivos; el objetivo de los ensayos
preliminares es el de encontrar condiciones que permitieran generar un desgaste
suficiente de forma tal que se pudiera cuantificar, lograr un coeficiente de friccion
estable y que la duracion total del ensayo no permitiera desnudar el sustrato. Los
resultados de estas pruebas preliminares permitieron hacer una seleccion de los
parametros definitivos para evaluar el comportamiento triboldgico de los
recubrimientos sin llegar a desnudar el sustrato. Una vez finalizado cada ensayo
tribologico, las huellas fueron observadas al microscopio 6Optico, donde se logro
evidenciar que los ensayos finalizaron sin exponer el sustrato. La importancia de hacer
las pruebas con este cuidado permite que la tasa de desgaste determinada corresponda
efectivamente a las propiedades tribologicas del material del recubrimiento, de lo

contrario si durante el ensayo se llega al sustrato se traslapa la resistencia al desgaste
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del recubrimiento con la del sustrato, enmascarando los resultados reales para el
recubrimiento. A continuacion, se realiza una descripcion detallada de los parametros

definitivos utilizados para los ensayos triboldgicos:

2.3.7.1 CNx

Para el analisis tribologico de los recubrimientos monocapa CNXx, se utilizaron esferas
de Nitruro de Silicio (SisNs) con un diametro de 6 mm como contracuerpo; las
propiedades microestructurales y morfologicas de los recubrimientos CNx han sido
ampliamente estudiadas, sin embargo, son muy pocos los estudios acerca de sus
propiedades triboldgicas, con el fin de garantizar que en todo momento el desgaste y
el comportamiento corresponda a los recubrimientos, se utilizé SisN4 por la diferencia
significativa en la dureza entre estos y los recubrimientos, para tratar de que el efecto
de los recubrimientos sobre el contracuerpo sea el minimo; se utiliz6 una carga normal
de 1,5 N a una velocidad lineal de 10.47 mm/s, con un radio de huella de 2 mm y una

duracién de 30 minutos.

2.3.7.2 TiBC

Para el andlisis tribologico de los recubrimientos monocapa TiBC, se utilizaron
esferas de Nitruro de Silicio (SizN4) con un diametro de 6 mm como contracuerpo, se
utiliz6 una carga normal de 2 N a una velocidad de 15,71 mm/s, con un radio de huella

de 2 mm y una duracion de 45 minutos.

2.3.7.3 TiBCN

Para el anélisis tribologico de los recubrimientos TiBCN, se utilizaron esferas de
Nitruro de Silicio como contra-cuerpo (SisNs) con una carga normal de 0,5 N a una
velocidad de 10,47 mm/s, un radio de huella de 2 mm y un tiempo de ensayo de 90

segundos.
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2.3.7.4 CrVN/TIN

Para el analisis tribologico de los recubrimientos multicapa CrVN/TIN, se utilizaron
esferas de Carburo de Tungsteno-Cobalto (WC-Co) con un didmetro de 6 mm como
contracuerpo; generalmente este material es utilizado en herramientas de corte, el
objetivo de utilizar este contracuerpo es tratar de recrear, en la medida de lo posible,
las condiciones en las cuales va a trabajar el recubrimiento; se utiliz6 una carga normal
de 2 N a una velocidad de 6,28 mm/s, con un radio de huella de 2 mm, un tiempo de

duracién de 60 minutos.

Para determinar las tasas de desgaste de todos los recubrimientos monocapa (CNX,
TiBC, TiBCN) y multicapa (CrVN/TIN), tanto las muestras como contracuerpos
fueron limpiados, antes y después de cada ensayo triboldgico, con ultrasonido
utilizando un bafio de alcohol y acetona 3:1. Después de la respectiva limpieza, se
peso cada muestra y cada contracuerpo antes y después del ensayo, utilizando una
micro-balanza METTLER TOLEDO MX5 con una sensibilidad de 0.1 pg con el fin
de calcular la respectiva tasa de desgaste. Las tasas de desgaste fueron determinadas
por la ecuacion 1-1:

K=2" (ecuacién1—1)
= Iw ecuacion

Siendo K la tasa de desgaste (Kg/Nm), m la pérdida de masa (kg), | es la distancia
total recorrida (m) y w es la carga normal aplicada (N). Las huellas de desgaste
obtenidas fueron analizadas mediante microscopia Optica, microscopia electrénica de
Barrido, espectroscopia de energia dispersiva de rayos X y espectroscopia micro-
Raman con el fin de dilucidar los mecanismos de desgaste. Todas las pruebas
tribologicas fueron paradas antes de que el contracuerpo tuviera contacto con el

sustrato, como se pudo corroborar mediante las técnicas microscopicas.
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2.3.8 Scratch test (rayado)

La adherencia de los recubrimientos resulta ser, tal vez, la caracteristica mas
importante a la hora de pensar en la implementacion de un recubrimiento a nivel
industrial, para el andlisis de rayado se utiliz6 un Scratch “Tester Revetest Scratch
Tester (RST?)” manufacturado por la empresa Anton Paar. Para estas pruebas se
utilizé un indentador de punta de diamante con geometria Rockwell C, deteccién de
emision de control acustico, carga normal de hasta 100 £ 3 N. Se realizaron 3 rayas
sobre cada recubrimiento con carga incremental de 0 a 100 N en 10 mm de longitud,
a una tasa de carga de 10 N/s, se determin0 la carga critica Lc como parametro
utilizado para indicar la carga a la cual ocurre la falla del recubrimiento; para
determinar el punto Lc el equipo monitorea tanto la friccion como las emisiones

acusticas.
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3 Resultados de recubrimientos
monocapa CNx, TiBCy TiIBCN

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos
con los recubrimientos monocapa CNx, TiBC, TIiBCN,
obtenidos mediante pulverizacion catédica magnetrén; se
presentan los resultados obtenidos en las caracterizaciones
realizadas con su respectiva discusion. Debido a las
potenciales aplicaciones de estos recubrimientos, se
evaluaron las propiedades tribolégicas y mecanicas, las
cuales se correlacionaron con la microestructura, morfologia

y composicion quimica de los mismos.
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3.1 Recubrimientos monocapa CNx

Recordemos que los recubrimientos CNx fueron depositados sobre sustratos de acero
AISI H13 utilizando un blanco de grafito (99.9 wt.%) y variando el porcentaje de
nitrogeno en la mezcla de gases N2/(Ar+N2) (10 %, 20 %, 40 % y 50 %); se realiz
una limpieza mediante bombardeo i6nico con argén. El tiempo de depoésito de los
recubrimientos fue de 5 horas aproximadamente, temperatura de depdsito de 250 °C,
presion de trabajo de 6x10-3 mbar y un voltaje bias pulsado de -70 V con ciclos on/off
de 80 ps/5us, conservando una distancia constante de 8 cm entre el blanco y los

sustratos.

3.1.1 Caracteristicas generales de recubrimientos monocapa CNXx

En la tabla 3-1 se presentan algunas de las caracteristicas de los recubrimientos, se
puede apreciar que con el contenido de nitrégeno incrementa la rugosidad y el tamafio

de grano, los espesores de los recubrimientos obtenidos fueron entre 1.6 y 2.3 pum.

Tabla 3-1. Caracteristicas de los recubrimientos de CNx obtenidos sobre sustratos
de acero AISI H13

Nitrégeno en . . Tasa de
Tamario de grano Rugosidad .

la mezcla de | Espesores (nm) depdsito
(nm) (nm) .

gases (nm/min)
10 % 1625+ 14 191.50 10.31 5.42
20 % 1647 + 21 191.33 11.33 5.49
40 % 2189 + 32 201.83 11.48 7.30
50 % 2330+ 19 212.17 20.90 7.77

En la tabla 3-1 se observan algunas de las caracteristicas de los recubrimientos CNXx,
como los espesores, tasa de depdsito, tamafio de grano y rugosidad; se aprecia el

aumento tanto en los espesores como en la tasa de deposito al aumentar el porcentaje



-55-|Resultados de recubrimientos monocapa CNX,
TiBC y TiBCN
de nitrogeno en la mezcla de gases. En la pulverizacion catddica reactiva, sobre todo
en la pulverizacion de materiales ricos en carbono, se lleva a cabo un fendmeno
conocido como pulverizacion quimica, el cual consiste en que las energias de anclaje
a la superficie de las especies formadas entre los gases reactivos y los atomos
pulverizados son diferentes al material que efectivamente se deposita, siendo éstas
menores 0 mayores dependiendo de la naturaleza misma de las especies [1]. Para los
materiales carbonaceos generalmente se obtienen compuestos volatiles como CN™,
HCN™, C2N2" durante el proceso de deposito, los cuales pueden ser desorbidos de la
superficie traduciéndose en la reduccion de espesores de la pelicula formada; sin
embargo, para los recubrimientos depositados en este trabajo, los espesores
aumentaron con el incremento en el porcentaje de nitrégeno dentro de la mezcla de
gases; autores como M. Matsuoka et al. reportan un comportamiento similar,
atribuyendo el aumento en los espesores a que, al aumentar el contenido porcentual
de nitrégeno en la cAmara, es posible fomentar la formacion de especies formadoras

de pelicula compitiendo contra la volatilizacion de las especies mencionadas [2], [3].

En la figura 3-1 se muestran los resultados de los andlisis EDS realizados a los
recubrimientos CNx con diferentes porcentajes de Nitrogeno en la mezcla de gases
introducida en la cAmara de pulverizacion (N2/Ar+N2). Se observa claramente que
cuando se aumenta el contenido de N2 en la mezcla de gases se incrementa el
contenido de nitrogeno incorporado en los  recubrimientos  CNX.
Correspondientemente se observa la disminucion en el porcentaje de Carbono de los
recubrimientos CNXx, adicionalmente fueron identificados otros elementos como
Oxigeno, Argoén, y otras impurezas que no son de interés en los recubrimientos
depositados. EI mayor porcentaje de nitrogeno incorporado fue del 22,36% con la
mezcla de gases del 50% de N, resultado congruente con la hipotesis de N. Hellgren
et al. quien sugiere que, a temperaturas de depdsito de 523°K el porcentaje de

nitrégeno maximo a incorporar en los recubrimientos es del 23% [4].
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Figura 3-1. Porcentaje atdbmico de Nitrégeno incorporado en los recubrimientos de

CNx en funcion del contenido de nitrégeno en la mezcla de gases utilizada.

A continuacion, se presentan los resultados y su respectivo analisis de las diferentes
caracterizaciones quimicas, microestructurales, morfologicas, mecanicas Yy

triboldgicas realizadas a los recubrimientos CNXx.

3.1.2 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

En la figura 3-2 se aprecian imagenes 3D AFM de los recubrimientos CNx, tanto la
rugosidad como el tamafio de grano son del orden nanométrico, aspecto comun en

recubrimientos obtenidos por esta técnica; los valores son presentados en la tabla 3-1.
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Figura 3-2. Iméagenes 3D AFM de recubrimientos CNx a diferentes porcentajes de
Nitrégeno a)14.12%, b) 16.85%, c) 20.27% y d) 22.36%.

Se aprecian recubrimientos con una morfologia homogénea de picos y valles
uniformemente distribuidos a lo largo de la superficie de todos los recubrimientos
CNXx, se aprecia en la figura 3-2a que los recubrimientos con 14.12% de nitrégeno
muestran la menor rugosidad y tamafio de grano, apreciando un ligero aumento en

estos valores con el incremento del contenido de nitrogeno en la mezcla de gases.

3.1.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La figura 3-3 muestra imagenes SEM de los recubrimientos CNXx; se aprecian
estructuras muy homogeéneas y compactas en la imagen superficial (figura 3-3a), en
las imagenes correspondientes a la seccion transversal de los recubrimientos (figura

3-3a, b, d, e) se observa estructura tipo columnar, en todos los porcentajes de
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nitrbgeno y con espesores muy homogéneos. Adicionalmente, en los cortes
transversales no se observa delaminacion en la interfase entre los recubrimientos y el

sustrato lo que indica una buena adherencia de los recubrimientos.

25KV X20,000 1pm.

. 25kV  X20,000 fpm = UdeA

Figura 3-3. Imagenes SEM a) superficial representativa de los recubrimientos CNx y
seccidn transversal de recubrimientos CNx con b) 14.12%, ¢)16.85%, d)20.27% Y e)
22.36%.
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3.1.4 Espectroscopia micro-Raman

Los espectros micro-Raman obtenidos de los recubrimientos CNx a diferentes
porcentajes de nitrogeno se muestran en la figura 3-4. Los espectros son
caracteristicos, con ligeras variaciones, del espectro para el carbono debido a las
similitudes en los modos de vibracién entre los enlaces C-C y C-N [2,5]. Es posible
apreciar las bandas D y G entre 900 cm™* y 1800 cm™; la banda D (~1380 cm™)
corresponde a los anillos arométicos desordenados (disordered aromatic) y la banda
G (~1570 cm™) es consecuencia de los modos de vibracion simétrica del grafito
(graphite) [6]. La banda G esté relacionada con el carbono amorfo, mientras que la
aparicion de la banda D se relaciona con 3 fendmenos caracteristicos: i) el desorden
en los dominios sp? inducidos por la interconexién con enlaces sp?, ii) el tamafio de
los clusters de carbono enlazado sp? o iii) &tomos de nitrégeno sustitucionales en el
anillo aromatico del grafito [6,7]. Otra banda en los espectros micro-Raman de los
recubrimientos CNx centrada en 710 cm™ es identificada y asociada a un modo de
flexion de dominios tipo grafito méas sensibles que la banda activa G, volviéndose mas
intensa en la medida que aumenta el contenido de nitrogeno, el mismo
comportamiento presenta la banda centrada en 2200 cm* atribuida a las vibraciones
de estiramiento del triple enlace C-N el cual muestra mayor intensidad con el 22.36 %
de nitrégeno. Una banda adicional centrada en 2800 cm™ se aprecia en los espectros
Raman, asociada a las vibraciones de los enlaces C-H producto posiblemente de la
presencia de vapor de agua residual dentro de la cAmara a la hora de realizar el proceso
de deposito, también puede ser debido a humedad que el recubrimiento ha absorbido
desde la atmosfera o debido a la humedad presente en el ambiente donde se realizan
los anélisis Raman, debido a que este analisis no se hace en vacio y la técnica Raman

es muy sensible a la deteccion del agua.



-60-|Resultados de recubrimientos monocapa CNX,
TiBC y TiBCN

Intensidad (u.a)

oo

400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 3-4. Espectros Micro-Raman de los recubrimientos a) 22.36%, b) 20.27%, c)
16.85% y d) 14.12%.

Considerando lo expuesto previamente es posible deducir que la intensidad de la
banda D dependera en gran medida de la modificacion estructural producto, en este
caso, de la incorporacion de atomos de nitrégeno, proporcion del tamarfio de los micro-
dominios de tal forma que al aumentar el tamafo de grano la intensidad de la banda
D disminuye respecto a la banda G; gracias a la relacion intrinseca que existe entre
ambas bandas (D y G) es posible obtener valores numéricos que reflejen el grado de

orden o desorden en una muestra de carbono [7].

Con el objetivo de evaluar el grado de desorden en la microestructura de los
recubrimientos CNx se analizaron los espectros micro-Raman utilizando el software
ORIGIN PRO 8.5.0 SR1 b161, los espectros fueron aislados desde 900 cm™ hasta
1800 cm?, rango donde se encuentran las bandas D y G, se realiz6 un ajuste Gaussiano
para identificar aspectos caracteristicos como: el centro de cada una de las bandas, su

FWHM v las intensidades correspondientes; figura 3-5.
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Figura 3-5. Deconvolucion de la region (900 cm™-1800 cm™) del espectro

micro-Raman del recubrimiento con 22.36 % de N.

Se observa claramente una tendencia a la disminucion de la relacion de las
intensidades Ip/ls (figura 3-6) a medida que se aumenta el porcentaje de nitrogeno,
donde la maxima relacion, 1.86, se logro con el porcentaje mas bajo de nitrégeno,
14.12%, mientras que con el 22.36% de nitrégeno en la mezcla de gases la relacién
alcanza valores de 1.65. Este comportamiento evidencia que el tamafo de grano (tabla
3-1) y por ende el ordenamiento de la microestructura de los recubrimientos aumenta
con la incorporacion de nitrégeno; sin embargo se ha reportado que el cambio en la
relacion de las intensidades I/l generado por la incorporacion de nitrégeno es menos
significativo en comparacion cuando se realizan variaciones de temperatura, la
relacion de las intensidades puede ir desde ~3.5 hasta ~2.0 cuando se realiza el

depdsito a 100°C y 550°C, respectivamente [7].
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Figura 3-6. Relacion de intensidades (Io/lg) de las bandas D y G de los espectros

Micro-Raman para los recubrimientos CNx en funcién del contenido de nitrogeno.

SegUn Ferrari [5], es posible dividir en tres etapas la transformacion del grafito sp?
perfectamente ordenado a carbono amorfo tetrahedral sp® la primera es la
transformacion de los anillos hexagonales sp? a nanocristales de grafito hexagonal, la
segunda es la trasformacion de estos nanocristales a carbono amorfo a-C con
configuracion sp? y por Gltimo la transformacion del carbono amorfo a-C en carbono
amorfo tetrahedral con configuracion sp®. Reportes previos de recubrimientos CNXx
depositados mediante pulverizacion catodica magnetron ubican a los recubrimientos
depositados mediante esta técnica en la segunda etapa donde predomina la formacion
de carbono amorfo compuesto de clusters ordenados con estructura electrénica sp?;

donde se presenta un desordenamiento estructural de las capas de grafito y la
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formacion de anillos no hexagonales y la distorsion de los hexagonales, pero
manteniendo la configuraciéon sp? [5,7-9]. EI FWHM, al igual que la relacion de
intensidades, es utilizado para estudiar la microestructura y el grado de desorden de
los materiales, los materiales amorfos exhiben bandas anchas y picos difusos,

mientras que materiales cristalinos exhiben picos bien definidos.
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Figura 3-7. FWHM (Full Width at Half Maximum) de la banda D de los espectros

Micro-Raman para los recubrimientos CNx en funcién del contenido de nitrogeno.

Los FWHM de la banda D se muestran en la figura 3-7, en la medida que aumenta el
porcentaje de nitrégeno en la mezcla de gases disminuye el FWHM de la banda D, lo
que soporta lo discutido en la relacion de intensidades, donde la incorporacién de
nitrogeno fomenta el ordenamiento y cristalizacion de nitrégeno; al estar la banda D
relacionada con el carbono amorfo el efecto de la disminucién del FWHM es mucho

mas marcada [5-7].
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3.1.5 Difraccion de Rayos X

Se realizaron analisis por difraccion de rayos X a los recubrimientos CNx con el
objetivo de confirmar el caracter amorfo de los recubrimientos obtenidos por
pulverizacion catodica magnetron. En la figura 3-8 se presenta un difractograma
caracteristico de estas muestras, en efecto, no existe difraccidon caracteristica que
corresponda a alguna fase cristalina del CNXx, es posible identificar picos a 32,97° y
61,73°, sin embargo, estos corresponden a los planos (111) y (022) del TiN

respectivamente, que ha sido depositado como capa de anclaje.

TiN (112)
TiN (022)

Intensidad (u.a)

s

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Angulo 26 (°)

Figura 3-8. Difractograma del recubrimiento con 22.36% de nitrégeno incorporado.
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3.1.6 Propiedades mecanicas

3.1.6.1 Dureza y modulo de Young

La Figura 3-9 muestra los resultados de las medidas de nanoindentacion realizadas a

los recubrimientos de CNx en funcion del porcentaje de nitrégeno. La evolucion de la

dureza y el médulo de Young presenta un comportamiento paralelo, se aprecia un

ligero aumento de ambas propiedades con el incremento del contenido de nitrégeno

en la mezcla de gases. Este comportamiento puede ser atribuido a la incorporacion de

atomos de nitrogeno que fomentan la deformacion de los anillos hexagonales del

grafito y fomenta la formacion de cluster sp?, dentro de la matriz de carbono amorfo.
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Figura 3-9. Resultados de dureza y modulo de Young de los recubrimientos CNx en

funcion del porcentaje de nitrogeno incorporado.

Las relaciones H/E y H3/E? que relacionan la resistencia elastica de los recubrimientos

y la resistencia a la deformacion plastica respectivamente, son muy importantes a la
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hora de estudiar las propiedades mecanicas. En la figura 3-10 se muestran los
resultados de las relaciones H/E y H3/E? para los recubrimientos CNx, las dos
relaciones presentan un comportamiento paralelo entre ellas y analogo a la dureza y
modulo de Young, la relacion H3E?, asociada a la resistencia a la deformacion
plastica del recubrimiento, aumenta ligeramente al incrementar el contenido de
nitrégeno [10,11]; sin embargo, los valores son bajos en comparacién con
recubrimientos super-duros depositados mediante pulverizacion catddica que pueden

llegar a valores de 0.126 para recubrimientos de CrNiN [10].
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Figura 3-10. Relacion H/E y H3/E? de los recubrimientos CNx en funcién del

contenido de nitrégeno.

3.1.6.2 Esfuerzos residuales

Se utiliz6 el método del radio de curvatura y ecuacidon de Stoney para evaluar los
esfuerzos residuales a los que quedaron sometidos todos los recubrimientos CNx

depositados durante esta investigacion. La figura 3-11 muestra curvaturas
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caracteristicas de los rectangulos de Silicio, se aprecia el cambio en el radio una vez
que el silicio ha sido recubierto, las curvaturas han sido ajustadas en OriginPro

utilizando la funcién Gaussiana para determinar el radio de curvatura respectivo.
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Figura 3-11. Curvaturas de los rectangulos de silicio utilizados para determinar las

tensiones residuales a) antes de recubrir y b) después de recubierto.

En la figura 3-12 se presentan los esfuerzos residuales de todos los recubrimientos
CNx en funcién del porcentaje de nitrégeno incorporado; se aprecia claramente el
efecto del nitrégeno en las tensiones. En la medida que aumenta el contenido de
nitrogeno en la mezcla de gases aumentan compresivamente los esfuerzos residuales
Ilegando a ser un 300 % mayor en el recubrimiento con el 22.36 % de nitrégeno en
comparacién con el 14.12 %. Los recubrimientos con el 14.12% y 16.85% exhiben
esfuerzos por debajo de 1GPa, con valores de 394 y 718 MPa respectivamente, para
los recubrimientos con 20.27% y 22.36% de Nitrogeno los recubrimientos alcanzan

valores superiores a -1 GPa, llegando a -1,32 GPa.
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Figura 3-12. Esfuerzos residuales de recubrimientos CNx en funcion del porcentaje

de nitrégeno incorporado.

3.1.6.3 Medida de la adherencia (rayado)

Una de las principales desventajas de los recubrimientos CNx es la baja adherencia
de los recubrimientos, principalmente sobre sustratos de acero debido a la naturaleza
misma del recubrimiento proveniente de una estructura hexagonal tipo-grafito.
Diversos autores han estudiado las propiedades microestructurales y mecéanicas de
recubrimientos CNXx, sin embargo, muy pocos se han permitido reportar resultados de
adherencia de los recubrimientos. Broitman et al. ha sido uno de los que ha reportado
resultados de adherencia medidos por rayado para estos recubrimientos realizados con
la misma técnica de depdsito y con buenos resultados [12]; es importante aclarar que
todos los autores que estudian la adherencia de estos recubrimientos, y en general

todos los recubrimientos depositados mediante pulverizacidn catodica, utilizan una



-69-|Resultados de recubrimientos monocapa CNX,
TiBC y TiBCN
capa de anclaje o adherencia de elementos de transicion, Cromo y Titanio los méas
utilizados, para incrementar compatibilidad y adherencia de los recubrimientos sobre
sustratos de acero. Los recubrimientos CNx depositados durante esta investigacion de
forma general mostraron una adherencia relativamente baja, se observd una ligera
tendencia al aumento en la adherencia de los recubrimientos al aumentar el contenido
de nitrégeno, con el 22.36% de nitrégeno se logré la maxima adherencia, 10.5 N,
mientras que con el 14.12% de nitrogeno el recubrimiento se desprende desde el inicio

del ensayo de rayado sugiriendo una mala adherencia.
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Figura 3-13. Iméagenes por microscopia optica de huellas de rayado obtenidas sobre
los recubrimientos CNx con a) 14.12 % N y b) 22.36 % N.

Este aumento es atribuible principalmente, al igual que el aumento en la dureza y
modulo de Young, a la deformacion en la red hexagonal tipo-grafito producto de la
incorporacién de atomos de nitrégeno en dicha red. En la figura 3-13 se muestran
imagenes opticas de las huellas de rayado obtenidas para los recubrimientos CNXx, se
muestran los extremos, con el porcentaje de nitrdgeno mas bajo y con el mayor

porcentaje de nitrogeno.
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3.1.7 Propiedades tribologicas

3.1.7.1 Friccion

En la figura 3-14 se muestra los registros de friccion de los recubrimientos CNx
obtenidos utilizando un tribémetro de tipo esfera sobre disco “ball-on-disk”. Todos
los registros de friccion exhiben valores significativamente bajos en comparacion al
coeficiente de friccion del sustrato, los tiempos de estabilizacion de todos los registros
de friccidn esta por debajo de los 150 segundos, menor a los tiempos de estabilizacion

del sustrato (alrededor de 400 segundos).
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Figura 3-14. Registros de friccion de recubrimientos CNx en funcion del contenido

de nitrégeno.

En la figura 3-15 se presenta el promedio del coeficiente de friccion en régimen
estable y el promedio de las tasas de desgaste de los recubrimientos. Tanto el

coeficiente de friccion como la tasa de desgaste presentan un comportamiento
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paralelo, ambos presentan un ligero aumento en dichas propiedades con el incremento
del porcentaje de nitrégeno, sin embargo, todos los coeficientes de friccidon de los
recubrimientos CNx son por lo menos 50% menores que el coeficiente de friccion del
acero AlISI H13 sin recubrir y la tasa de desgaste es de hasta 2 érdenes de magnitud
menor. La ligera tendencia que muestran los registros a la disminucién cuando
disminuye el contenido de nitrégeno en los recubrimientos, se puede atribuir a los
mayores contenidos de carbono dentro de la microestructura del recubrimiento y su

bien conocido efecto auto-lubricante.
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Figura 3-15. Coeficiente de friccion en régimen estable y tasa de desgaste de

recubrimientos CNXx.

3.1.7.2 Desgaste

Las huellas de desgaste de los ensayos tribologicos se muestran en la figura 3-16,

todos los recubrimientos CNx muestran huellas de desgaste adhesivo muy suave, el
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ancho de las huellas es considerablemente bajo en comparacién con otros
recubrimientos duros depositados mediante pulverizacidn catédica magnetrén, no es
posible apreciar con claridad un limite definido entre la pista y el recubrimiento. Los
bajos valores de resistencia a la deformacidn plastica (figura 3-10) sugieren que los
recubrimientos CNx tienden a la formacion de una tribo-pelicula de carbono amorfo
proveniente de la matriz y de la ruptura de los enlaces C-N que conlleva a valores de

friccion y desgaste significativamente bajos producto del efecto auto-lubricante [13].

Figura 3-16. Imégenes Opticas de las huellas de desgaste de los recubrimientos CNx
depositados con diferentes porcentajes de Nitrogeno: a)14.12%, b) 16.85% c)
20.27% y d) 22.36%.
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3.2 Resultados TiBC

Para el depdsito de los recubrimientos TiBC fue fijada la potencia del blanco TiB2, y
se vario la potencia del blanco de grafito en 300, 600, 900 y 1560 Watts de potencia,
con el objetivo de obtener recubrimientos con diferentes porcentajes atdbmicos de
Titanio, Boro y Carbono. Previo al deposito de los recubrimientos, los sustratos fueron
limpiados mediante un bombardeo con iones de argon, los blancos colocados uno
opuesto del otro, pulverizando simultdneamente y aplicando rotacién a los sustratos
para hacerlos pasar por ambos blancos, logrando asi, el codeposito de ambos
materiales; el resto de parametros como temperatura, presion, flujo de Argén, voltaje

bias, etc, se mantuvieron constantes.

3.2.1 Caracteristicas generales de los recubrimientos monocapa TiBC

La figura 3-17 muestra los espesores y tasa de depdsito de los recubrimientos medidos
mediante perfilometria, es posible apreciar una ligera tendencia a aumentar el espesor
de los recubrimientos cuando crece la relacion de potencias, resultado esperado
debido a que al aumentar la potencia del blanco de grafito se aumenta la ionizacion
del argén y por ende la tasa de erosion del blanco, lo que indica que una mayor
cantidad de atomos de carbono se encuentran disponibles para reaccionar y
depositarse sobre los sustratos. La tasa de depdsito muestra el mismo
comportamiento, considerando que el tiempo de depdsito se mantuvo constante. Es
valido anotar la importancia de mantener los espesores lo méas similares posible con
el fin de poder realizar comparaciones de las propiedades triboldgicas y mecéanicas de

los recubrimientos.
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Figura 3-17. Espesores y tasas de depoésito de recubrimientos TiBC en funcion de la

relacion de potencias Wc/Whig2 utilizadas para obtener los recubrimientos.

En la figura 3-18 se muestran los resultados del tamafio de grano y rugosidad en
funcion de la relacion de potencias, se observa un ligero aumento en el tamafio de
grano en la medida que aumenta la relacion de potencias, es decir, al aumentar la
incorporacidn de carbono en los recubrimientos, sin embargo, para el recubrimiento
0.75 se observa una evidente disminucion en el tamafio de grano; en cuanto a la
rugosidad, los recubrimientos presentan un comportamiento similar al tamafio de
grano, disminuyendo al aumentar el contenido de carbono en los recubrimientos, con
excepcion del recubrimiento TiBC-1.3, en general la rugosidad de los recubrimientos
es de pocos nanometros, lo que sugiere recubrimientos muy compactos Yy

homogéneos.
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Figura 3-18. Tamafio de grano y rugosidad de recubrimientos TiBC obtenidos por

AFM en funcién de la relacidn de potencias utilizadas.

3.2.2 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

En la figura 3-19 se muestran las imagenes AFM 3D de los recubrimientos monocapa
TiBC a diferentes relaciones de potencia; el area utilizada para determinar el tamafio
y la rugosidad de los recubrimientos TiBC, es de 25 pm?. Se observa una morfologia,
con picos y valles, homogénea a lo largo de todo el recubrimiento, con rugosidad y
tamafio de grano del orden nanométrico, caracteristico de recubrimientos obtenidos

mediante pulverizacion catodica magnetron.

En las imégenes se aprecia una ligera disminucion tanto en el tamafio de grano como

la rugosidad para los recubrimientos, excepto para los recubrimientos TiBC-1.3
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(figura 3-19d) que se logran apreciar granos mucho mayores; en el recubrimiento
TiBC-0.75 (figura 3-19c¢) se observa una protuberancia en la superficie, posiblemente
producto de alguna irregularidad en el sustrato antes de recubrir. De forma general
todos los recubrimientos muestran estructuras compactas, muy homogeneas y con

valores de rugosidad y tamafio de grano del orden nanométrico.

Figura 3-19. Iméagenes AFM de recubrimientos TiBC con relacion de potencias
a) 0.25, b) 0.50,¢) 0.75y d) 1.3.

3.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En la figura 3-20 se muestran las imagenes SEM de los recubrimientos TiBC en
funcidn de la relacion de potencia; se observan recubrimientos homogéneos, densos,
sin presencia de delaminacion que sugiera desprendimiento o baja adherencia de los

recubrimientos sobre los sustratos de acero AISI H13, de espesor uniforme. Los
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recubrimientos con relacion de potencias baja muestran una microestructura
columnar, de espesor uniforme; al amentar la relacién de potencias se aprecian
recubrimientos mucho mas compactos, sin presencia de poros o grietas evidentes, es
posible identificar ligeramente una estructura columnar, pero con un grado de

compactacion evidentemente mayor a los demas recubrimientos.

20kV  X20,000 = 1pm

Figura 3-20. Iméagenes SEM transversales de recubrimientos TiBC en funcion de las
relaciones de potencia utilizadas: a) 0.25, b) 0.50, ¢) 0.75 y d) 1.3.

3.2.4 Espectroscopia Raman

Los recubrimientos TiBC se han convertido en objeto de estudio en los Gltimos afios

gracias a sus atractivas propiedades mecénicas Yy triboldgicas; atribuidas
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principalmente a la formacion de nanocompuestos producto de la adicion de carbono,
formando una fase amorfa de carbono que embebe nanocristales de TiB>

principalmente.

La espectroscopia Raman es una técnica muy versatil a la hora de estudiar la
microestructura de diferentes materiales, siendo los recubrimientos base carbono los

mas estudiados por esta técnica gracias a la gran sensibilidad para emitir sefial Raman.
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Figura 3-21. Espectros micro-Raman de recubrimientos TiBC con diferentes
relaciones de potencia Wc/Wrig2 @) 0.25, b) 0.50, ¢) 0.75 y d) 1.3.

La presencia de las bandas D y G (1200 cm™-1800 cm?), atribuidas a los nanoclusters
sp? y carbono tipo-grafito respectivamente, el analisis de caracteristicas como el ancho
de la banda o la relacion de intensidades entre las bandas, brindan informacién acerca
de la configuracion del carbono presente en dichos recubrimientos. Los espectros

micro-Raman de los recubrimientos TiBC obtenidos en esta investigacion
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(figura 3-21) muestran un comportamiento similar a todas las relaciones de potencia
estudiadas; se identifican dos zonas en los espectros, en los niUmeros de ondas mas
bajos hasta 600 cm™, asociada a las vibraciones Ti-C, el ligero aumento en la
intensidad de estas bandas, puede atribuirse al aumento en el contenido de carbono,
al aumentar la relacion de potencias. Entre 1200 cm™ y 1600 cm™ se encuentra la zona
en la cual se encuentran las vibraciones a los enlaces C-C, sin embargo, a pesar del
aumento en el contenido de carbono, no es posible apreciar una diferencia

significativa en los espectros de los recubrimientos [14].

3.2.5 Difraccion de Rayos X (DRX)

La figura 3-22 muestra los difractogramas DRX de los recubrimientos TiBC, todos
los andlisis DRX se realizaron sobre los recubrimientos depositados sobre sustratos
metalicos de acero AISI H13; por tanto, se realiz6 un analisis DRX sobre el sustrato

sin recubrir para determinar los picos correspondientes al sustrato.

Los recubrimientos con las relaciones de potencia méas bajas (0.25, 0.50, 0.75)
muestran picos intensos, bien definidos, centrados en 27.4° y 57.1° correspondientes
a los planos cristalograficos (001) y (002) respectivamente, de acuerdo a la tarjeta
ICDD 98-061-5593, corresponden a la fase hexagonal del TiB,, resultados similares

han sido reportados, incluso con otros blancos compuestos de TiB2:TiC [15].

En ambos angulos se aprecian un ligero corrimiento de los picos hacia la izquierda,
este comportamiento puede deberse a la incorporacion de atomos de carbono en la red
cristaliza del TiBy, esta incorporacion modifica las distancias interplanares de la red
cristalina modificando ligeramente el angulo de difraccion; otra posible causa pueden
ser las tensiones residuales intrinsecas de los recubrimientos, los cuales, al igual que
la incorporacion de carbono, distorsionan la red cristalina reflejandose en el

corrimiento de los picos.
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Figura 3-22. Difractogramas de recubrimientos TiBC con diferentes relaciones de

potencias Wc/Wrigs.

En el difractograma correspondiente a la relacion de potencia 1.3 so6lo es posible
apreciar sefial en el &ngulo 27.4°, la intensidad asociada se ve notablemente reducida;
en todos los recubrimientos se identifican los picos centrados en 44.9° y 65.0°
asociados a los planos cristalograficos (011) y (002) de la fase cubica del hierro
proveniente del sustrato (ICDD 98-063-1729).

El TiB2 es un material cristalino con elevada dureza asociada principalmente a la
formacion de enlaces covalentes de caracter cerdmico, con crecimiento hexagonal.
Estudios previos han demostrado que la red cristalina hexagonal del TiB> permite la
incorporacion y acomodamiento de &tomos de carbono ocupando vacancias y lugares

intersticiales como se esquematiza en la figura 3-23 [15-17].
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Figura 3-23. Esquema de la incorporacién de Carbono en la estructura hexagonal del
TiB2 [18].

Precisamente, la formacion de recubrimientos nanocompuestos se da cuando el limite
de solubilidad del elemento en solucién solida, en este caso carbono, es superado
dando inicio a la precipitacion y formacion de segundas fases, esta fase amorfa
precipitada, que funciona como matriz para los nanocristales, inhibe el crecimiento
del tamario de grano; con base en esto y los resultados DRX (figura 3-22), es posible
sugerir que el recubrimiento con la relacién de potencias de 0.75 presenta una
estructura nanocompuesta constituida de nanocristales de TiB2 embebidos en una
matriz amorfa de carbono. El tamafo de grano se ve aumentado nuevamente con la
mayor relacion de potencia (1.3), lo que indica que la inhibicion del crecimiento de
grano presente en los recubrimientos 0.75 desaparece con porcentajes de carbono
mayores; precisamente el DRX sugiere que el recubrimiento 1.3 es un recubrimiento
principalmente amorfo, lo que indica que la cantidad de carbono es tanta que la fase

amorfa de carbono es el principal constituyente del recubrimiento.

La identificacion de la fase TiB2 en los recubrimientos estudiados sugiere que el
carbono incorporado a los recubrimientos con el aumento en la potencia del blanco de
grafito se encuentra en solucion solida ocupando vacancias e intersticios dentro de la

red cristalina hexagonal del TiB2 [19] generando una deformacion en la red cristalina,
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que se puede evidenciar en el corrimiento de los picos asociados al TiB2 en los
Difractogramas; finalmente existe una transicion de recubrimientos cristalinos a
amorfos como se observa en el difractograma correspondiente al recubrimiento con

relacion de potencia 1.3.

3.2.6 Propiedades mecanicas

3.2.6.1 Dureza y modulo de Young

Los resultados de dureza y modulo de Young obtenidos mediante nanoindentacién
son presentados en la figura 3-24. La caracteristica mas notable de los recubrimientos
TiBC es su dureza, con valores superiores a los 20 GPa y modulo de Young de hasta
300 GPa.
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Figura 3-24. Dureza y modulo de Young de recubrimientos TiBC en funcion de la

relacion de potencia.
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Se aprecia una tendencia al aumento en la dureza en la medida que aumenta el
contenido de carbono hasta la relacion de potencia 0.75, seguido de una ligera
disminucion de la dureza con la relacion de potencia 1.3, lo que indicaria que a
porcentajes superiores se verian disminuidas las propiedades mecénicas, lo cual se
puede relacionar con el recubrimiento amorfo que se obtuvo con esta relacion de
potencias de acuerdo a los DRX. EI médulo de Young presenta un comportamiento
inverso; el recubrimiento con la relacion de potencia 0.25 mostré el mayor valor
mientras que el recubrimiento con la relacion 1.3 fue el de menor valor en el modulo
de Young, es importante resaltar el menor valor en aras de explicar la adherencia de

los recubrimientos que se discutiran en la figura 3-26 del apartado 3.2.6.2.

El modulo de Young, esta relacionado con el limite elastico de los recubrimientos, si
se analiza independientemente esta propiedad indicaria que, en la medida que aumenta
el contenido de carbono, disminuye la resistencia elastica de los mismos; sin embargo;
para lograr un mejor entendimiento de las propiedades de estos materiales, es
necesario evaluar los comportamientos del modulo de Young y dureza de manera
conjunta; evaluar el comportamiento de las relaciones H/E y H3/E? es comUnmente
utilizado para explicar de una manera conjunta el comportamiento mecénico de los

recubrimientos duros [20].

En la figura 3-25 se muestra el comportamiento de las dos propiedades en mencién,
se aprecia un aumento significativo en H/E y H3/E? las cuales estan asociadas con la
resistencia a la deformacion plastica de los recubrimientos; de la relacion TiBC-0.25
alaTiBC 0.75 se observa un aumento en casi el 50% en la resistencia a la deformacion
plastica de los recubrimientos, incrementando progresivamente hasta llegar a valores
de hasta 0.28.
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Figura 3-25. Relaciones H/E y H3/E? en funciodn de la relacion de potencias

Wc/Wrig: utilizadas para los recubrimientos TiBC.

3.2.6.2 Medida de la adherencia (rayado)

La figura 3-26 muestra la carga critica de los recubrimientos obtenida mediante
pruebas de rayado. Es posible apreciar los valores de carga critica Lc que indica la
carga mas baja a la cual aparecieron las primeras fallas de los recubrimientos,
indicando falla de la adhesion del recubrimiento al sustrato. Los recubrimientos
depositados con las relaciones de potencia 0.25, 0.50 y 0.75 exhiben una adherencia
muy similar, alrededor de los 20 N, siendo los de 0.75 los de mejor adherencia
alcanzado valores de hasta 25 N. Para los recubrimientos depositados con relacion de
potencias de 1.3 se observa una drastica disminucion de la adherencia de los
recubrimientos con valores de 7 N aproximadamente, esta disminucién en la

adherencia puede estar atribuida a la excesiva precipitacion y formacion de fases ricas
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en carbono, sobre todo en la interfase recubrimiento/sustrato; la presencia de estas
fases sacrifican significativamente la adherencia de los recubrimientos como se

mostré con los recubrimientos CNXx en el apartado 3.1.3.3.

Es importante anotar que estos recubrimientos han sido depositados sin ninguna capa
de anclaje como Titanio, Cromo, Nitruro de Titanio (TiN), entre otros, por las
limitaciones del equipo donde se depositaron los recubrimientos, sin embargo,
pensando en posibles aplicaciones a nivel industrial de estos recubrimientos, se
recomienda la implementacion de una capa de anclaje, de pocos nandmetros de
espesor, que seguramente aumentaran la compatibilidad sustrato-recubrimiento y a su

vez la adherencia de los recubrimientos.
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Figura 3-26. Carga critica L de recubrimientos TiBC medida mediante rayado.
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3.2.7 Propiedades tribologicas

3.2.7.1 Friccion

En la Figura 3-27 se muestran los registros de friccion de los recubrimientos de TiBC
en funcion del tiempo de ensayo triboldgico, es valido recordar que el contracuerpo
utilizado fueron de esferas de Nitruro de Silicio (SisN4) con un diametro de 6 mm,
carga normal de 2 N, velocidad de 15,71 mm/s, radio de huella de 2 mm y una

duracién de 45 minutos.

Se aprecian registros estables a lo largo del tiempo una vez han superado la etapa
inicial donde ocurre el acople entre las superficies triboldgicas (contracuerpo-
recubrimiento) producto de la diferencia en rugosidades entre los cuerpos,
contaminantes sobre las superficies, entre otros. Se observa un aumento progresivo
del coeficiente de friccion en la etapa inicial hasta alcanzar el régimen estable donde
se da un mejor acople entre los cuerpos y se registra el coeficiente de friccion real que
corresponde al sistema en evaluacion. Adicionalmente, es posible apreciar una
tendencia en el tiempo necesario para que los recubrimientos alcancen la zona estable,
recubrimientos con las relaciones de potencia mas bajas, necesitan mayor tiempo para
acoplarse y alcanzar el régimen estable, posiblemente debido a los mayores valores
de durezay rugosidad de los recubrimientos, asociado a la cristalinidad de los mismos;
mientras que las relaciones de potencia mas altas, alcanzan el régimen estable en
tiempos mas cortos, atribuido posiblemente a la precipitacion y formacion de fases
ricas en carbono amorfo debido al exceso de carbono incorporado. Todos los
recubrimientos TiBC exhiben un coeficiente de friccion superior al sustrato AISI H13,
este comportamiento puede ser atribuido principalmente a que estos recubrimientos
presentan una alta dureza (>20 GPa), mientras que el sustrato es mucho més ductil
(~7 GPa) y se deja deformar més facilmente. De otro lado, el contracuerpo utilizado
también presenta una dureza alta (15 GPa), la similitud en durezas entre el par

tribologico Recubrimiento-Contracuerpo, puede significar una “competencia” entre
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los dos materiales para ver quien desgasta a quien; ademas es conocido que entre
cuerpos con elevada dureza se obtienen coeficientes de friccion altos; sin embargo, el
aumento en los coeficientes de friccion, se ve compensado con la disminucion en las

tasas de desgaste de los recubrimientos TiBC en comparacion con el sustrato.
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Figura 3-27. Registros de friccion de recubrimientos TiBC depositados con

diferentes relaciones de potencia, en funcion del tiempo de ensayo.

3.2.7.2 Desgaste

En la figura 3-28 se ilustran los coeficientes de friccion y tasas de desgaste en régimen
estable de recubrimientos TiBC y sustrato; en cuanto a los coeficientes de friccion ya
se ha indicado que todos son superiores al sustrato desnudo, comportamiento similar
presentan las tasas de desgaste determinadas por pérdida de masa en los

recubrimientos TiBC, en la medida que la relacion de potencias aumenta, es decir
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aumenta el contenido de carbono en los recubrimientos. La tasa de desgaste de los
recubrimientos aumenta progresivamente hasta los recubrimientos TiBC-0.75,
disminuyendo nuevamente con el recubrimiento TiBC-1.3; este comportamiento se
encuentra asociado con la cristalinidad de los recubrimientos, con las relaciones de
potencias mas bajas se obtienen recubrimientos mas cristalinos y duros; mientras que
con las potencias mas altas el exceso de carbono, que puede precipitar y formar fases
ricas en carbono, actia como material auto-lubricante, el comportamiento descrito se
aprecia en la figura 3-28. Sin embargo, es importante anotar que todas las tasas de
desgaste de los recubrimientos TiBC son un orden de magnitud menor al acero AlSI

H13 sin recubrir.
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Figura 3-28. Coeficientes de friccion y tasas de desgaste en régimen estable de

recubrimientos TiBC en funcion de la relacion de potencias.

La figura 3-29 muestra las imagenes dpticas de las pistas de desgaste y contracuerpos

utilizados, obtenidas despues de los ensayos tribolégicos.
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Figura 3-29. Imagenes Opticas de los contracuerpos (1) y de las pistas triboldgicas

(2) obtenidas de los ensayos realizados a recubrimientos TiBC: a) TiBC-0.25, b)
TiBC-0.50 ¢) TiBC-0.75y d) TiBC-1.3.
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El recubrimiento depositado con la relacion de potencia 0.75 muestra las evidencias
mas severas del contacto triboldgico, sobre el contracuerpo se observa un casquete de
mayores dimensiones y gran cantidad de particulas de desgaste sobre la pista
triboldgica. Por su parte, el recubrimiento con relacion de potencias de 1.3 mostrd una
pista tribologica mas suave, con evidencias de desgaste adhesivo y sin evidencias en
el contracuerpo de un desgaste prominente; resultados congruentes con los ensayos
de desgaste por pérdida de masa donde se encontré6 que estos recubrimientos
mostraron la mayor y menor tasa de desgaste, respectivamente. No se aprecia
desprendimiento del recubrimiento en ninguno de los ensayos realizados.
comportamientos similares de friccion y desgaste han sido reportado por diferentes

autores para este tipo de recubrimientos [14-16].
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3.3 Recubrimientos monocapa TiBCN

Se recuerda que para la obtencion de los recubrimientos monocapa TiBCN, fue
seleccionado el recubrimiento TiBC con el mejor balance entre propiedades
mecanicas Yy tribologicas. En ese orden de ideas, fue seleccionado el recubrimiento
con la relacién de potencias 0.5, el cual mostrd6 un buen balance entre dureza,
adherencia y rendimiento triboldgico; con esta relacion de potencias y los demas
parametros iguales a los empleados para obtener el recubrimiento TiBC se realizd un
barrido de nitrogeno con el objetivo de estudiar el efecto del contenido de nitrogeno
en las propiedades, mecanicas y triboldgicas principalmente, del recubrimiento
TiBCN. De manera analoga se utilizaron los dos blancos (TiB. y C) esta vez en una
atmasfera reactiva de Ar/N2 variando el contenido de nitrégeno desde 5 sccm
progresivamente hasta 9 sccm, se conservo la distancia de 8 cm entre los blancos y
los sustratos, se realizo un recubrimiento TiBN para ser utilizado como referencia a

muestras sin contenido de Carbono.

3.3.1 Caracteristicas generales de los recubrimientos monocapa TiBCN

En la tabla 3-3 se muestran los espesores de los recubrimientos en funcion del
porcentaje de nitrogeno en la mezcla de gases, se observa una clara tendencia a la
disminucion de los espesores en la medida que aumenta el contenido de nitrégeno; es
posible que la disminucion en los espesores de los recubrimientos se deba a la
disminucion de los porcentajes de Boro y Titanio, otra razon es llamado fendmeno de
pulverizacion quimica [1], que se ha discutido ampliamente en el apartado 3.1.1. la
cual consiste principalmente en la formacion de compuestos volatiles como CN*,
HCN*, C2N2" durante el proceso de deposito, los cuales pueden ser desorbidos de la

superficie traduciendose en la reduccion de espesores de la pelicula formada.
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En cuanto a la tasa de depoésito de los recubrimientos TiBCN, no se aprecian

diferencias significativas, todas se encuentran alrededor de 10 nm/min.

Tabla 3-2. Caracteristicas de los recubrimientos de TiBCN obtenidos sobre sustratos

Recubrimiento

TiBC-0.50

Espesores

(nm)

1232.29 + 38

TiBCN-14%N:
TiBCN-16%N:
TIiBCN-19%N:
TiBCN-23%N:

1986.25 + 28
1779.87 + 32
1560.64 * 87
1231.38 + 56

de acero AISI H13.

Tasa de

depdsito

(nm/min)
6.84
11.01
9.84
10.28
6.83

Rugosidad

(nm)

5.98
5.256
5.313
6.385
4.920

Tamafo de

grano (nm)

125.32
233.75
222.90
193.30
215.80

A continuacién, se presentan los resultados con su respectiva discusion de las

diferentes caracterizaciones quimicas, microestructurales, morfoldgicas, mecanicas y

triboldgicas realizadas a los recubrimientos monocapa TiBCN con el objetivo de

dilucidar sus propiedades y correlacionarlas entre si y con los parametros de deposito.

3.3.2 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La figura 3-30 muestra las imagenes AFM de los recubrimientos TiBCN depositados

sobre los sustratos de acero AlISI H13, al igual que la imagen AFM del recubrimiento

TiBC depositado con la relacion de potencias de 0.5 para efectos de comparacion.
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Figura 3-30. Imagenes AFM de recubrimientos TIBCN depositados a diferentes
porcentajes de Nitrogeno en la mezcla de gases: a) 14%, b) 16%, c) 19%, d) 23% y
e) TiBC-0.50.

Las imagenes obtenidas muestran morfologia, con picos y valles, homogénea a lo
largo de todo el recubrimiento, con rugosidad y tamafio de grano del orden
nanométrico, de aspecto similar a todos los recubrimientos obtenidos a lo largo de

esta investigacion. Al igual que los resultados mostrados en la tabla 3-3, no es posible
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apreciar diferencias significativas en los valores de rugosidad obtenidos y se puede
decir que permanece constante en todos los depoésitos. En lo que respecta al tamafio
de grano, si es posible apreciar una ligera tendencia a la disminucion de su tamafio
hasta porcentajes de 19% de nitrégeno en la mezcla de gases, excepto para el
recubrimiento TiBCN con el mayor contenido de nitrégeno donde el valor del tamafio
de grano aumenta. Sin embargo, todos los valores de tamafio de grano son
apreciablemente mayores en comparacion con el recubrimiento TiBC-0.50.

3.3.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Los recubrimientos TiBCN se pueden agrupar en dos grupos, los depositados con
bajos porcentajes de nitrogeno (14% y 16%) y aquellos depositados con porcentajes
altos de nitrogeno (19% y 23%). En la figura 3-31 se muestran imagenes SEM de los
recubrimientos con 14 % y 23 % de nitr6geno, por ser imagenes representativas de

los recubrimientos en los respectivos grupos donde han sido clasificados.

Se observa una microestructura densa, sin sefiales de crecimiento columnar en los
recubrimientos con bajo contenido de nitrégeno, mientras que los recubrimientos con
mayor contenido de carbono y nitrbgeno muestran un recubrimiento con una
microestructura completamente amorfa, sin ningun tipo de orientacion preferencial.
Se aprecia la diferencia en los espesores de los recubrimientos respecto a los TiBC
(figura 3-28a) al igual que la diferencia en su microestructura y el efecto de la

incorporacion de nitrégeno en la microestructura de los recubrimientos TiBCN.
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Figura 3-31. Imagenes SEM transversales de los recubrimientos a) TiBC-0.50 y
TiBCN con diferentes porcentajes de nitrogeno en la mezcla de gases: b) 14 %y ¢)
23 %.

3.3.4 Espectroscopia micro-Raman

La figura 3-32 muestra los espectros obtenidos de los recubrimientos TiBCN, se
observa claramente espectros caracteristicos de recubrimientos ricos en carbono, en
el rango entre 900 y 1800 cm* se encontraron las bandas D (1320 cm™) y G (1520
cmt) correspondientes a los anillos aromaticos desordenados (disordered aromatic) y
las vibraciones simétricas del grafito, respectivamente; la intensidad de las bandas D

y G aumenta progresivamente al aumentar el porcentaje de N2 en la mezcla de gases;
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lo que sugiere un aumento considerable en el contenido de carbono en los
recubrimientos TiBCN. Otra banda caracteristica de estos recubrimientos centrada en
620 cm* se puede apreciar asociada a clusters de carbono amorfo libre dentro de la
estructura del recubrimiento; al igual que las bandas D y G, ésta se hace mas intensa

al aumentar el contenido de nitrégeno y, como ya se ha mencionado, el contenido de

carbono.
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Figura 3-32. Espectros micro-Raman de recubrimientos TiBCN en funciéon del

porcentaje de Nitrogeno en la mezcla de gases.

La diferencia entre los espectros TiBCN y el espectro TiBC-0.50 es notoria, es
importante anotar que todos los espectros han sido normalizados. Estos resultados
brindan informacion cualitativa pero muy importante de la incorporacion de

nitrégeno, sino también de carbono en los recubrimientos TiBCN; con base en estos
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resultados, es posible afirmar, de manera cualitativa, que el aumento en el porcentaje
de nitrégeno en la mezcla de gases no solo aumenta la incorporacién de nitrégeno en

los recubrimientos, sino también de carbono.

3.3.5 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los Difractogramas obtenidos por DRX de los recubrimientos TiBCN se muestran en
la figura 3-33; la cristalinidad de los recubrimientos disminuye progresivamente al
aumentar el contenido de nitrégeno en la mezcla de gases, el recubrimiento mas
cristalino se obtuvo con el menor porcentaje de nitrégeno en la mezcla de gases (14%),
la mayor intensidad proviene del sustrato, sin embargo, a 44,9° el pico asociado al
TiB2 (ICDD 98-016-5124) plano (101) se solapa con la sefial del sustrato; centrado en
46.6° se identifica un pico asociado con el plano (011) del h-BN, a 42.9° el pico
correspondiente al (002) y a 40.2° un pico donde se solapan las sefiales del h-BN
(010) y Ti(C,N) (200).

En los recubrimientos con 16%, ademas de los picos asociados al sustrato de acero,
solo es posible identificar la presencia de 2 picos asociados a c-BCN (ICSD 98-004-
1583) centrados en 43.5° y 50.7° correspondientes a los planos (111) y (002),
respectivamente. Con base en los resultados micro-Raman (Figura 3-29) y DRX
(Figura 3-33) es posible sugerir que, el aumento en el contenido de nitrégeno (y a su
vez de carbono) incorporado en los recubrimientos, conllevan a una transformacién
en la estructura cristalina de los recubrimientos; el carbono incorporado en los
recubrimientos, entra a ocupar vacancias e intersticios dentro de la red cristalina del
h-BN, transformando la red a una c-BCN seguido de la precipitacion del carbono libre

al superar el limite de solubilidad, como lo sugieren los resultados micro-Raman.
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Figura 3-33. Difractogramas de recubrimientos TiBCN en funcién del porcentaje de

Nitrogeno en la mezcla de gases.

3.3.6 Propiedades mecanicas

3.3.6.1 Dureza y modulo de Young

La incorporacion de nitrégeno en los recubrimientos TiBC, tiene un gran impacto en
sus propiedades mecanicas y tribologicas; como se menciono en el procedimiento
experimental, el recubrimiento TiBC con el mejor balance entre propiedades
mecanicas Yy triboldgicas (TiBC-0.50), fue seleccionado para incorporarle nitrogeno y
evaluar el efecto de éste en el comportamiento mecanico y tribologico de los mismos.

En la figura 3-34 se muestra el efecto que tiene el nitrdgeno sobre la dureza y el
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modulo de Young de los recubrimientos TiBC; se aprecia una tendencia a la
disminucion, tanto de la dureza como del Mo6dulo de Young, al aumentar el contenido
de nitrégeno; el aumento en las fases amorfas de carbono libre e inhibicion de fases
cristalinas responsables de la dureza pueden ser las responsables de este

comportamiento [21].

T Modulo TIBC-050 [ 060
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25 --mm o TR T L2405
/(_‘? p—
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Figura 3-34. Dureza y modulo de Young de recubrimientos TiBCN en funcion del

porcentaje de nitrégeno en la mezcla de gases.

Adicionalmente, en la figura 3-34, es posible apreciar una clara tendencia a la
disminucion en la dureza y mddulo de Young; tan solo con el 14% de Nitrdgeno en la
mezcla de gases los valores de dureza y médulo de Young se ven reducidos en mas
de un 50% en comparacion con los recubrimientos TiBC-0.50 (relacion seleccionada

para incorporar nitrdgeno).

Desafortunadamente el sistema de control de gases de la cAmara de pulverizacién

catddica utilizada para el depdsito de estos recubrimientos, no permite el control
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efectivo de porcentajes de Nitrogeno menores, lo que permitiria estudiar los

recubrimientos TiBCN con porcentajes entre el 5% y 15%.

3.3.6.2 Esfuerzos residuales

Los esfuerzos residuales de los recubrimientos TIBCN determinados mediante el
método de la curvatura se muestran en la figura 3-35. Todos los recubrimientos
exhibieron esfuerzos de tipo compresivo, con tendencia a la disminucion de los
esfuerzos en la medida que aumento el contenido de Nitrogeno en la mezcla de gases

dentro de la camara.
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Figura 3-35. Esfuerzos residuales de recubrimientos TiBCN en funcion del

porcentaje de Nitrogeno dentro de la mezcla de gases.
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El aspecto mas importe a resaltar es la magnitud de los esfuerzos, el esfuerzo maximo
medido para los recubrimientos TiBCN fue de -0.4 GPa, disminuyendo a valores de
hasta 0.12 GPa con el mayor porcentaje de nitrégeno en la mezcla de gases; son
valores realmente bajos en comparacidn con recubrimientos reportados en la literatura

donde se alcanzan esfuerzos de hasta 5 y 10 GPa [22].

3.3.6.3 Medida de la adherencia (rayado)

En la figura 3-36 se muestran los valores de carga critica para los recubrimientos
TiBCN obtenidos mediante la prueba de rayado; los recubrimientos con bajo
contenido de nitrogeno muestran una buena adherencia, superando los 30 N, llegando
a valores de 37 N al aumentar el contenido de nitrdgeno en la mezcla de gases al 16%,
valore superiores a los obtenidos con el TiBC (hasta 20N) sin ningun contenido de

nitrégeno.

Sin embargo, al aumentar el contenido de nitrégeno a partir del 19% en la mezcla de
gases, los recubrimientos fallan subitamente al someterlos a la carga asociada al
ensayo correspondiente a 0.5 N, comportamiento atipico considerando que estos
recubrimientos presentan las menores tensiones residuales; sin embargo, la
disminucion en el médulo de Young a valores de hasta 100 GPa (gradiente en el
mdédulo de Young de los recubrimientos y el sustrato), y la formacion de carbono
amorfo en la interfase recubrimiento-sustrato pueden ser las posibles causas de la falla
de los recubrimientos, este comportamiento corresponde a la falla subita obtenida

igualmente en los ensayos tribologicos.
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Figura 3-36. Carga critica de recubrimientos TiBCN con diferentes porcentajes de

N2 en la mezcla de gases.

3.3.7 Propiedades tribologicas
3.3.7.1 Friccion

Al igual que las propiedades mecanicas, las propiedades tribologicas también se ven
fuertemente afectadas por la incorporacion de nitrogeno. La incorporacion de
nitrogeno fomenta a su vez la incorporacion de carbono, del cual es conocido y se ha
visto su efecto auto-lubricante a lo largo de esta investigacion en los recubrimientos
CNx y TiBC.

La figura 3-37 muestra los registros de friccion de los recubrimientos TiBCN, la baja

adherencia de los recubrimientos TiBCN con 19% y 23% de nitrogeno no permitié
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obtener datos representativos y comparables de friccion y desgaste, a los pocos
segundos de haber comenzado el ensayo ocurrié el desprendimiento total de los
recubrimientos. Por su parte, se aprecia como el recubrimiento con menor contenido
de nitrégeno, exhibe el coeficiente de friccidn mas alto y la mayor dispersion de datos,
como se muestra en la figura 3-37. Con el 16% de nitrogeno en la mezcla de gases, ya
se obtuvieron recubrimientos cuasi-amorfo, como lo muestran los resultados DRX
(figura 3-33), con mucho mas contenido de carbono y nitroégeno en el recubrimiento;

ademas, se observan registros de friccion mas homogéneos con menor dispersion.

0.8 - -
© o TIBCN-14%  ----- u TiBC-0.50
1,,] . ° TBCN-16%  ---- wH13
P il
‘O
‘O
(@] 0'6 N © o 00!
" — o - 8 39980208 8 065036809.° %0
= $829 on %2 B3cafe @O@OOO%%;%OO@&?@%OO?%Q 62060%@5@%%2% 5 o SZ
ey 900 50”0 © 5o G o0 @0 5~ 0 28, 009 o

(¢B) O 5 i @Ocp = %@ggo [ %&O o@% 0000 OO% Og%ooo 0000% 908
O L _oog%_@ oO QR ° o %Qeg%@g%g%o%g&odo 08866§@90§800 o o&@_og_oggoe%gﬁig;igg
(¢b] o ©
So4d . :
D) M o
=
%5 0.3
(@)
o

0.2 -

0.1 T g T g T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (seg)

Figura 3-37. Registros de friccion de recubrimientos TiBCN depositados con

diferentes porcentajes de Nitrogeno en funcion del tiempo de ensayo.

A pesar del fallo en los recubrimientos con alto porcentaje de nitrégeno y los cortos

tiempos de ensayo en los de menor contenido de nitrogeno, es rescatable que los
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recubrimientos con 14% y 16%, presentan coeficientes de friccion relativamente

bajos, en comparacion con el TiBC y sustrato sin recubrir.

3.3.7.2 Desgaste

La figura 3-38 muestra las imagenes épticas de las huellas obtenidas en los ensayos
tribologicos realizados a los recubrimientos TiBCN con el 14% y 16% de nitrégeno
en la mezcla de gases, antes de su limpieza en ultrasonido; adicionalmente, se
muestran las imagenes del recubrimiento TiBC-0.50 para efectos de comparacion. Se
observa un aumento en el ancho de la pista triboldgica al incrementar el nitrégeno;
posiblemente atribuido a la disminucion de la dureza producto de la incorporacion de
mayor contenido de nitrégeno y carbono en el recubrimiento. Se observa en ambos
recubrimientos una pista tribolégica muy suave, sin evidencias de particulas de
desgaste producto del ensayo triboldgico; no se observan evidencias de desgaste
severo en los contracuerpos, es posible apreciar algunas particulas de desgaste en el
contracuerpo correspondiente al ensayo del recubrimiento con 16% de nitrégeno en

la mezcla de gases (figura 3-38b2).

En comparacion con los recubrimientos TiBC-0.50, se observa claramente la
diferencia en la severidad del comportamiento tribologico de los recubrimientos, el
ancho de la huella triboldgica es, al menos, dos veces la de los recubrimientos TiBCN,
es aspecto de las huellas es bastante suave, sin evidencias de particulas de desgaste
dentro o fuera de la huella lo que sugiere un desgaste principalmente adhesivo,
congruente con los resultados obtenidos mediante micro-Raman (figura 3-32) y DRX
(figura 3-33). Asi mismo, en el contracuerpo no se aprecian sefiales o evidencias de
un contacto tribolégico severo, solo con los recubrimientos con alto porcentaje de
nitrégeno en la mezcla de gases se logra apreciar algun tipo de material adherido al
contracuerpo, con colores caracteristico de reacciones oxidativas, o de material
carbonaceo considerando que son los recubrimientos con mayores contenidos de

carbono.



-105-|Resultados de recubrimientos monocapa CNXx,
TiBC y TiBCN

Figura 3-38. Imagenes opticas de los contracuerpos (1) y de las pistas tribologicas

(2) obtenidas de los ensayos realizados a recubrimientos TIBCN: a) TIBCN-14%, b)
TiBCN-16% y c¢) TiBC-0.50.
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4 Resultados de recubrimientos
multicapa CrVN/TIN

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos
en las diferentes caracterizaciones realizadas a los
recubrimientos multicapa CrVN/TIN y sus monocapas TiN y
CrVN constituyentes, obtenidos mediante pulverizacion
catdédica magnetron. Se presenta una discusion detallada
concerniente a las propiedades estudiadas en busca de
correlacionar las propiedades microestructurales con las
propiedades mecanicas y tribologicas en funcion del periodo

de los recubrimientos multicapa.
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Se recuerda que para el depdsito de los recubrimientos multicapa CrVN/TIN se
utilizaron blancos de CrV (70-30 wt.%) y Ti (99.5 wt.%) con dimensiones de
500x100x6 mm:; previo a cualquier procedimiento la camara fue evacuada a una
presion de “background’” menor a 10° mbar; hecho esto se procedio a la limpieza de
los blancos mediante bombardeo ionico, introduciendo un flujo de 40 sccm de Argén
y a una presion de 3.0x102 mbar, temperatura de 250 °C y potencias de 700 W y
300 W aplicadas a los blancos de CrV y Ti respectivamente. De igual forma, una vez
finalizada la limpieza de los blancos, se procedio a la limpieza de los sustratos, esta
vez utilizando un voltaje bias pulsado aplicado a los sustratos de -700 V con ciclos
on/off de 80us/5us. Los recubrimientos monocapa y multicapa se realizaron en una
atmosfera de 13.5 % de Nitrogeno (7sccm) como gas reactivo y Argon (45 sccm)
como gas de trabajo, a una temperatura de 250 °C, la presion de depdsito fue de
4.5x10° mbar, voltaje bias pulsado de -70 V, una potencia de 1200 W tanto para
recubrimientos multicapa como para los monocapa y la misma distancia de 8 cm; solo
fue variada la rotacion de los sustratos para obtener periodos con 15 nm, 30 nmy 43

nm.

4.1 Caracteristicas generales de los recubrimientos multicapa CrVN/TiIN

En la tabla 4-1 se muestran caracteristicas generales de los recubrimientos monocapa
y multicapa, se aprecia que el espesor total de las multicapas esté alrededor de 1.8 um
mientras que la tasa de deposito fue alrededor de 15 nm/min para todas las multicapas.
Los recubrimientos monocapa tuvieron menores tiempos de depdsito por lo que se
obtuvieron espesores inferiores a los de las multicapas, mientras que la tasa de
depdsito del CrVN fue la mayor de las monocapas seguida del TiN. Todos los
recubrimientos presentan una rugosidad considerablemente baja, los recubrimientos

monocapa presentan los mayores valores de tamafio de grano, mientras que las
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multicapas muestran una tendencia a la disminucion del tamafio de grano en la medida

que se disminuye el periodo de los recubrimientos.

Tabla 4-1. Caracteristicas de los recubrimientos CrVVN/TIN obtenidos.

Periodo .
Tamano
de Tasa de )
Espesor _ o Rugosidad de
Muestras bicapa deposito .
Total (hm) ) (nm) grafno
esperado | (nm/min)
(nm)
A (nm)

125x(CrVN/TiN)/sub | 1746 + 17 15 15.26 + 3.4 4.43 211.78
61X(CrVN/TIN)/sub | 1786 + 23 30 1548 £ 2.3 3.68 219.89
40x(CrVN/TiN)/sub | 1584 +58 43 1436 + 1.8 2.67 234.02
TiN/sub? 750 + 35 - 2198 +£3.1 7.81 264.21
CrVN/sub? 640 £ 24 - 4410 £ 2.7 2.46 237.76

4 Recubrimiento monocapa de referencia.

A continuacién, se presentan los resultados con su respectiva discusion de las
diferentes caracterizaciones quimicas, microestructurales, morfoldgicas, mecanicas y
triboldgicas realizadas a los recubrimientos multicapa CrVN/TiN con el objetivo de

dilucidar sus propiedades y correlacionarlas entre si y con los parametros de deposito.

4.2 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Las figuras 4-1a y 4-1b muestran las imagenes AFM 3D de los recubrimientos
monocapa CrVN y TiN, respectivamente; el anélisis estadistico para determinar el

tamafio de grano y rugosidad ha sido realizado en un area total de 25 pm?, resultados
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que son presentados en la tabla 4-1. Adicionalmente se observa una morfologia, con
picos y valles, homogénea a lo largo de todo el recubrimiento, con rugosidad y tamafio
de grano del orden nanométrico, caracteristico de recubrimientos obtenidos mediante
pulverizacién catodica magnetron. Claramente se evidencia que tanto la rugosidad
como el tamafio de grano del recubrimiento CrVN, es menor que en los
recubrimientos de TiN (figura 4-1a), la diferencia en las entalpias de formacion del
TiN, CrN y VN (337.65 kJ/mol, 117.5 kJ/mol y 217,15 kJ/mol) sugiere que las
particulas formadoras del recubrimiento CrVN requieren menor energia, esto
significaria un aumento en la densidad lo que a su vez esta asociado a valores mas

bajos de rugosidad [1].

25.0 nm

125

<125

Figura 4-1. Imagenes AFM de recubrimientos monocapa a) CrVN y b) TiN.

La figura 4-2, muestra las imagenes AFM 3D de los recubrimientos multicapa a)
A=15, b) A=30y c¢) A= 43; de igual forma, se aprecian imagenes caracteristicas de
estos recubrimientos y se observa claramente la tendencia a la disminucion del tamafio

de grano al disminuir el periodo de las multicapas.
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25.0 nm 25.0 nm —

Figura 4-2. Imagenes AFM de recubrimientos multicapa a) A=15 nm, b) A =30 nm
and c) A=43 nm.

4.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Iméagenes SEM de los recubrimientos monocapa CrVN y TiN se muestran en la figura
4-3. se logra apreciar que el CrVN (Figura 4-3a) revela una microestructura densa y
muy homogénea, caracteristicas propias de los recubrimientos monocapa CrVN
reportados previamente [2], mientras que el recubrimiento de TiN (figura 4-3b) exhibe
una microestructura tipo coliflor caracteristica de estos recubrimientos obtenidos

mediante pulverizacién catodica [3].

En la figura 4-4 se presentan las imagenes SEM de los recubrimientos multicapa; al
igual que los recubrimientos monocapa se observan recubrimientos densos, con
espesor uniforme, sin presencia de delaminacion o desprendimiento que sugiera mala

adherencia al sustrato.
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20kV  X10,000 1pm 20KV X20,000  1um - UdeA

Figura 4-3. Imagenes SEM de recubrimientos monocapa a) CrVN y b) TiN.

De acuerdo a las caracteristicas de la microestructura de los cortes transversales
presentada en la figura 4-4, es posible sugerir la existencia de una transicion entre la
estructura TiN y CrVN en la medida que se disminuye el periodo de las multicapas,
donde los recubrimientos con periodo de 15 nm (figura 4-4a) presentan una estructura
densa y uniforme similar a los recubrimientos CrVN, en los recubrimientos con
periodo de 43 nm (figura 4-4c) se logra apreciar la formacion de la microestructura
tipo coliflor en la interfase recubrimiento-sustrato propia de los recubrimientos TiN y
los recubrimientos con 30 nm (figura 4-4b) existe la transicion donde es posible

apreciar columnas pero no completamente definidas.
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20kV ~ X10,000 1pm

20KV X20,000 1pm

Figura 4-4. Imagenes SEM de recubrimientos multicapa a) A=15 nm, b) A =30 nm
and c) A=43 nm.

4.4 Espectroscopia micro-Raman

En la figura 4-5 se muestran los espectros micro-Raman de los recubrimientos
monocapa y multicapa. En el espectro correspondiente a los recubrimientos CrvVN
(figura 4-5a) no es posible identificar bandas caracteristicas, Barshilia and Rajam
reportan el mismo comportamiento para recubrimientos de CrN y lo atribuyen al
carcter metélico de los recubrimientos que afecta significativamente la dispersion
Raman limitada por las reglas de seleccion prohibitivas: baja profundidad de
penetracion del haz incidente (debido a la alta reflectividad), etc; reportadas por
Constable et al. [4,5].
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La figura 4-5b muestra el espectro correspondiente a los recubrimientos de TiN, se
identifican bandas centradas en 200 cm, 300 cm™ y 560 cm™, la primera y segunda
banda asociadas a la dispersion en el rango aclstico LA y TA (150-300 cm™)
determinadas principalmente por las vibraciones de los pesados iones de Titanio y la
ultima ubicada en el rango 6ptico LO y TO (400-650 cm™*) producto de las vibraciones
de los iones de Nitrdgeno mas ligeros [5,6]. En los espectros de los recubrimientos
multicapa (figuras 4-5c, d, e) se identifican las bandas asociadas al TiN, sin embargo,
se aprecia una notable disminucion en la intensidad de las mismas, relacionada
posiblemente con la disminucion en la fraccion volumétrica del recubrimiento,

producto de la combinacion con CrVN.

200 300 560

Intensidad (a.u)

100 200 300 400 500 600 700 800 9oo 1000
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4-5. Espectros micro-Raman de recubrimientos a) CrVN, b) TiN, c¢) A=15
nm, d) A =30 nm y e) A=43 nm.
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4.5 Difraccion de Rayos X (DRX)

La figura 4-6 muestra los difractogramas de los recubrimientos monocapa Yy
multicapa; no es posible apreciar picos intensos y definidos en los recubrimientos
monocapa CrVN (Figura 4-6a), sélo es posible identificar bandas anchas centradas en
los 4ngulos 37.60° y 43.69° correspondientes a los planos cristalograficos (111) y
(200) respectivamente, las cuales pueden ser atribuidas a las estructuras fcc tipo-NaCl
del CrN (ICDD 01-076-2494) y/o al VN (ICDD 98-064-4850) debido a que los
angulos 20 de difraccion de ambas fases ocurren en angulos muy cercanosn (las
diferencias son de 0.4°); este comportamiento sugiere que el Vanadio (o Cromo) se
encuentra en solucion solida dentro de la matriz de CrN (VN) ocupando vacancias y
lugares intersticiales dentro de la red cristalina; un comportamiento similar es
reportado por otros autores en recubrimientos de TiVN, TiVN, TiBC, Ti(AlSi)N, CrAIN
[7-10]. Considerando esto, es importante puntualizar que el analisis mediate
Difraccion por Rayos X (DRX) no brinda suficiente informacion para identificar y
asegurar si cual de las dos fases se esta formando o incluso es posible que ambas fases
coexistan una en mayor proporcion que la otra, por esta razén se ha sugerido para
trabajos futuro el analisis de estos recubrimientos mediante XPS cuya técnica permite

identificar y separar cada una de las fases que puedan estar formandose.

El recubrimiento monocapa de TiN (figura 4-6b) exhibe una estructura cristalina FCC
con direccion de crecimiento preferencial (111) y (220) (ICDD 00-038-1420). Los
recubrimientos multicapa (figura 4-6 c,d,e) presentan una estructura FCC proveniente
del TiN con direccion de crecimiento preferencial (200) y en menor proporcion (220)
centradas en los angulos 42.6° y 61.8° respectivamente (ICDD 00-038-1420). El
cambio de orientacion de crecimiento de (111) a (200) puede ser atribuida a la
interrupcion del crecimiento de la pelicula de TiN con el recubrimiento de CrVN
resultando en un cambio en la densidad de energia asociada al crecimiento; la energia
de deformacion en los granos es mayor en el plano (111), por tanto al interrumpir el

crecimiento con la pelicula de CrVN el crecimiento de éstos se direccionan al plano
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(200) del TiN que tiene una densidad de energia de deformacion mas baja,
direccionando el crecimiento de las multicapas de TiN/CrVN preferencialmente en

(200), comportamiento similar ha sido reportado en multicapas de TiN/Mo2N
reportadas por G.Zhang et al. [11].
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Figura 4-6. Difractogramas de los recubrimientos a) CrVN, b) TiN, ¢) A=15 nm, d)
A=30nm y e) A=43 nm.

De acuerdo con la ecuacion de Scherrer es posible inferir que la relacion entre el
FWHM vy el tamafo del cristalito es inversamente proporcional, por tanto, en la
medida que aumenta el FWHM disminuye el tamafio del cristalito. Para los
recubrimientos multicapa CrVN/TIN, en la medida que se disminuye el periodo

aumenta el FWHM. El tamano del cristalito de los recubrimientos A=15 nm, A=30
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nm, A=43 nm es de 73,5 A, 85,6 A y 96,4 A, respectivamente; estos resultados son
congruentes con los resultados obtenidos de tamafio de grano medidos por AFM (tabla
4-1) donde se observa la tendencia a la disminucion en la medida que disminuye el

espesor del periodo.

4.6 Propiedades mecanicas
4.6.1 Durezay modulo de Young

En la figura 4-7 se muestran los resultados de dureza y modulo de Young de estos
recubrimientos. En el caso de los recubrimientos monocapa el CrVN presenta una
dureza ligeramente superior al TiN atribuido posiblemente a la mayor densificacion
que presentan los recubrimientos CrVN en comparacion con el TiN, como se observo
en las imagenes AFM y SEM (figuras 4-1 y 4-3); ademas de la deformacion de la red
cristalina del CrN produccién de la incorporacién intersticial de los atomos de
Vanadio como lo sugieren los resultados DRX (figura 4-6). Las multicapas de A=15
y 43 nm revelan valores de dureza cercanos al de la monocapa de TiN, siendo A=30
ligeramente mayor. La literatura sugiere que los recubrimientos multicapa exhiben
una dureza y modulo de Young superiores a los recubrimientos monocapa, sin
embargo, este comportamiento no se evidencio en el presente trabajo. Diferentes
autores han mostrado que el fendmeno del aumento en la dureza esta directamente
relacionado con el periodo de las multicapas, y que, dependiendo de la naturaleza de
las mismas, existira un rango ideal en el cual se presente dicho aumento, sin embargo,
todos concluyen que los periodos son del orden nanométrico, por fuera de este rango
la dureza, y otras propiedades, de las multicapas simplemente se rigen bajo la ley de
mezclas. Considerando lo anterior, sumado a que el menor periodo de nuestros
recubrimientos es de 15 nm y los resultados obtenidos, es posible que ain estemos

por encima de ese rango optimo en el cual se exhiba el aumento en la dureza; ejemplo
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de este comportamiento son las multicapas de CrVVN/VN con periodos por debajo de
6 nm, donde se logra valores de dureza superiores a las monocapas constituyentes [2].
En el caso de los recubrimientos TIBCN/CNXx entre 4 y 5 nm se observa claramente
el rango ideal, en el cual se obtiene un aumento significativo de la dureza en
comparacion con las monocapas constituyentes [12]. Este comportamiento abre las
puertas a futuros trabajos que estudien las propiedades mecanicas y triboldgicas de
recubrimientos CrVN/TIN con periodos por debajo de los 10 nm. ElI Médulo de
Young de los recubrimientos presenta un comportamiento similar al de la dureza,
excepto que el recubrimiento monocapa de TiN exhibi6 el valor mas alto 290.78 GPa
de todos los recubrimientos. De los recubrimientos multicapa el recubrimiento con

A=30 nm presento el mayor valor de Mddulo de elasticidad.
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Figura 4-7. Dureza y mddulo de Young de recubrimientos monocapa TiN y CrVN y
multicapa CrVN/TIN.
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4.6.2 Medida de la adherencia (rayado)

La figura 5-8 muestra la carga critica relacionada con la adherencia de los
recubrimientos obtenida mediante rayado. Es posible apreciar los valores de carga
critica L, relacionados con la carga en la cual ocurre la falla del recubrimiento
apareciendo grietas o los primeros desprendimientos del recubrimiento. Los
recubrimientos de TiN exhiben una buena adherencia, superior a los 28 N y los
recubrimientos CrVN, una adherencia ligeramente mayor llegando a los 32 N.
Respecto a los recubrimientos multicapa, se identifica una tendencia al aumento en la
adherencia en la medida que disminuye el espesor del periodo de las bicapas, todas
las multicapas exhiben valores superiores a los 30 N y el recubrimiento CrVN/TIN

con periodo de 15 nm presenta la mejor adherencia con valores cercanos a los 36 N.
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Figura 4-8. Resultados de las medidas de adherencia de recubrimientos monocapa y
multicapa CrVN/TIN.
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Multiples autores reportan el aumento de la adherencia de recubrimientos multicapa
por la disminucién en los esfuerzos residuales de los recubrimientos producto del
aumento en el nimero de interfases; considerando que cada interfase actia como un
disipador de energia, el aumento en el nimero de ellas conlleva a mayores cantidades

de energia disipada.

4.7 Propiedades triboldgicas
4.7.1 Friccion

En la Figura 5-9 se muestran los registros de friccion en funcion del tiempo de ensayo
tribologico. Es posible diferenciar, en los registros de friccion 2 etapas, una etapa
inicial donde se presenta un acople entre las superficies triboldgicas (contracuerpo-
recubrimiento) debido posiblemente a capas superficiales, contaminantes ambientales
0 a la morfologia superficial de los recubrimientos. En esta etapa los coeficientes de
friccion aumentan de manera progresiva hasta alcanzar la zona estable, donde el
coeficiente de friccion permanece en un valor constante hasta finalizar el ensayo. Se
puede apreciar que la monocapa de CrVN alcanz6 un régimen estable en el menor
tiempo, mientras que el recubrimiento multicapa con A=30 nm fue el que mas tardo

para estabilizarse.

De los recubrimientos monocapa el coeficiente de friccibn mas bajo, 0.22
aproximadamente, se observa en los recubrimientos CrVN, mientras que el TiN
exhibe el mayor coeficiente de friccion alrededor de 0.45. Todos los recubrimientos
multicapa mostraron coeficientes de friccion menores que el recubrimiento monocapa
de TiN pero mayores al CrVVN (0.22-0.45), disminuyendo progresivamente junto con

la disminucion del espesor del periodo de las multicapas.



-120-|Resultados de recubrimientos multicapa

CrVN/TIiN
0.7
—=—15nm
3 S i
= 064 30 nm TiN
=
S05{ HI3
= et S ey |
Y W: 5o,
Q X -
% 0.41 #° Ooém “’“@%%@b oéé’ o%w%é@”%@%“% 0@&“@;%
[4b) ‘ I i
§ 0.3 ﬁma&% Aﬁ%#@ﬁ%ﬁ&%@ﬁ%
S -
;4: gt R A G “WM
@
@)
@)

Reglmen estableg—

0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600
Tiempo (S)

Figura 4-9. Registros de friccion de recubrimientos monocapa de TiNy CrVN y

recubrimientos multicapa A=15 nm, A =30 nm y A=43 nm.

4.7.2 Desgaste

En la figura 4-10 se presenta el promedio de los coeficientes de friccion tomados a
partir de la zona de régimen estable y el promedio de las tasas de desgaste. Los
recubrimientos monocapa exhiben valores de tasa de desgaste de 5.3x10® Kg/Nm y
1.3x10° Kg/Nm para el TiN y CrVN respectivamente; adicionalmente las tasas de
desgaste de los recubrimientos multicapa son ostensiblemente menores respecto a los
recubrimientos monocapa alcanzando valores entre 3 y 4 6rdenes de magnitud por
debajo. De otro lado, en la figura 4-10, se puede apreciar que la tasa de desgaste en
los recubrimientos multicapa disminuye de forma paralela con el periodo de las

multicapas mostrando una diferencia significativa entre las multicapas con el mayor
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periodo (A=43 nm) y las multicapas con los periodos mas bajos (A= 30 y A=15 nm).
El valor mas bajo de la tasa de desgaste fue de 2.24x101° kg/Nm para el recubrimiento
multicapa con 15 nm de periodo. Esta disminucion en las tasas de desgaste puede
asociarse al numero de interfases, las cuales presentan una mayor barrera para la
propagacion de grietas, al disminuir el periodo de los recubrimientos aumenta el
namero de bicapas y por tanto el nimero de interfases, logrando una disminucion de
la tasa de desgaste, coeficiente de friccion y con esto unas mejores propiedades
tribologicas [13]. Y.Zhou et al. reportan un comportamiento similar en recubrimientos
de TiN/CrN, se encontré que al aumentar el espesor de la bicapa la energia de anclaje
asociada entre capa y capa se debilita, lo que favorece la delaminacion de las bicapas
constituyentes, esto conlleva a la formacion de mayor cantidad de particulas de
desgaste lo que a su vez se refleja en el aumento, tanto en la tasa de desgaste como en

el coeficiente de friccion de estos recubrimientos [14].
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Figura 4-10. Promedio del coeficiente de friccion en régimen estable y la tasa de

desgaste de los recubrimientos utilizando WC-Co como contracuerpo.
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En la figura 4-11 se muestran las imagenes obtenidas mediante microscopia Optica de
las pistas de desgaste de los recubrimientos monocapa y multicapa, asi como del

contracuerpo.

Figura 4-11. Imagenes de microscopia 6ptica de las huellas de desgaste obtenidas: a)

TiN antes de la limpieza, b) CrVN, ¢) A=15 nm, d) A=30 nm antes de la limpieza, e)

A=43 nm antes de la limpieza y f) contracuerpo A=30 nm.

En la figura 4-11a se observa la huella de desgaste de la monocapa de TiN antes de la

limpieza, se pueden apreciar particulas de desgaste alrededor de la huella y material
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adherido sobre la superficie tribologica. La monocapa de CrVN (Figura 4-11b)

muestra una huella mas fina y uniforme respecto a la monocapa de TiN.

En el caso de las multicapas se observa que con el aumento del periodo de éstas
incrementa el ancho de la huella de desgaste, de forma similar se aprecian cambios en
el aspecto de las superficies triboldgicas pasando desde pistas de desgaste muy suaves
sin cambios de aspecto al interior de la huella (figura 4-11c) a pistas con desgaste mas
severo (figuras 4-11d,e). En las imagenes de los recubrimientos con A=30 nm y A=43
nm, también se aprecian particulas de desgaste alrededor de las huellas, debido a que
estas imagenes fueron tomadas antes de la limpieza. En la figura 4-11f, se observa el
aspecto del contracuerpo de WC-Co después de realizada la prueba con la multicapa

de A=30 nm, se puede apreciar que el contracuerpo también sufri6 un leve desgaste.

4.7.3 Andlisis de huellas de desgaste por espectroscopia micro-Raman

La figura 4-12 muestra el analisis micro-Raman realizado sobre areas representativas
de las pistas triboldgicas, indicadas como zonas 1, 2 'y 3 en la figura 4-11, para tratar
de dilucidar los mecanismos de desgaste presentes durante el ensayo triboldgico. En
el espectro correspondiente a la Zona 3 es posible apreciar una banda centrada
alrededor de 900 cm™ correspondiente a posibles 6xidos de cromo y de vanadio
[15,16]. En la Zona 2 es posible apreciar un espectro similar a los recubrimientos
multicapa (figura 4-5), se aprecian bandas con baja intensidad centradas en 200 cm!
y 300 cm™ aproximadamente correspondientes al enlace Ti-Ti, y una banda menos
intensa centrada en 560 cm™ correspondiente a los enlaces Ti-N. En lo que
corresponde a la Zona 1, son apreciables tres bandas centradas en 200 cm, 300 cm*
y 560 cm, siendo esta Gltima (la banda centrada en 560 cm™) correspondiente a los
enlaces Ti-N, la que presenta una mayor intensidad [5]. Con base en los resultados es

posible sugerir que existen 3 etapas en el mecanismo de desgaste de estos
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recubrimientos multicapa, en el recubrimiento con A=15 nm ocurrié un desgaste
adhesivo muy suave remocion molécula a molécula (figura 4-11c) como lo sugieren
los resultados micro-Raman de la zona 1 (figura 4-12a). Cuando se incrementa el
periodo del recubrimiento A=30 nm ocurre la ruptura de los enlaces Ti-N y Cr-N
evidenciandose en la disminucion de la intensidad de la banda centrada a 560 cm
(Zona 2, figura 4-12b) para finalmente proceder a la formacion de los 6xidos de

Cromo y Vanadio, identificados en el espectro Raman de la zona 3 (figura 4-12c).

Zona 3

890

Intensidad (u.a)
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Figura 4-12. Espectros micro-Raman de areas representativas de las huellas

triboldgicas de recubrimientos multicapa.
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4.7.4 Andlisis de huellas de desgaste por SEM

Las imagenes SEM de las huellas de desgaste se presentan en la figura 4-13. La figura
4-13a revela la presencia de oxidos de Ti adheridos sobre el contacto triboldgico, los

cuales fueron determinados mediante EDS.

X500 50pm X500 50um

X300 50um : X500 50pm

20KV . - X300 50pm

Figura 4-13. Imagenes SEM de las huellas triboldgicas de los recubrimientos a) TiN,
b) CrVN, c) A=15 nm, d) A=30 nm y ¢) A=43 nm.
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CrVN/TIN
Estos oxidos posiblemente son resultado de reacciones oxidativas del Ti presente en
el recubrimiento con el oxigeno del aire. En la huella de desgaste del recubrimiento
monocapa de CrVN se observa una superficie muy suave caracteristica del desgaste
adhesivo en los ceramicos, acompariado de algunas trazas de desgaste abrasivo (figura
4-13b).En los recubrimientos multicapa se observa el desgaste adhesivo como el
principal mecanismo responsable del desgaste de la monocapa con A=15 nm (figura
4-13c), mientras que en las otras dos multicapas la adhesion ocurrié junto con
reacciones oxidativas y algo de abrasion (figura 4-13d,e), tal como lo muestran los
resultados Raman y las zonas de color diferente observadas por microscopia éptica y
SEM.

Es importante anotar, que para el recubrimiento con periodo de 30 nm, en los analisis
micro-Raman no revelan 6xidos debido a que, como se indica en la figura 4-11, la
zona donde se realiz6 el ensayo, valgase recordar que es un ensayo micro-Raman (con
spot de decenas de micras), estaba limpia de ensayos, pero claramente se puede
observar que en la figura Optica 4-11 y SEM 4-13 correspondiente a este

recubrimiento, sefales de reacciones oxidativas ocurridas durante el ensayo.



-127-|Conclusiones

5 Conclusiones

5.1 Recubrimientos monocapa CNx

v Los recubrimientos obtenidos exhibieron una microestructura densa y con
crecimiento columnar. Los espectros micro-Raman mostraron disminucion en la
relacion de intensidades de las bandas D y G (Ip/lg) con el incremento del porcentaje

de nitrégeno en la mezcla de gases.

v El aumento en el contenido de nitrdgeno aumenta compresivamente las
tensiones residuales llegando a valores ~ 1,3 GPa cuando el porcentaje de nitrégeno
en la mezcla de gases alcanza el 50%, mientras que el resto de los recubrimientos se
mantienen en el orden de los MPa, aspecto que juega un papel importante en la
adherencia de los recubrimientos. La dureza y el modulo de Young presentan un
comportamiento paralelo, con el aumento del contenido de nitrégeno en la mezcla de
gases se observa un ligero aumento en los valores de estas propiedades, lo cual se
relaciona con la incorporacion de atomos de nitrégeno que fomentan la deformacion
de los anillos hexagonales del grafito y fomenta la formacion de cluster sp3, dentro

de la matriz de carbono amorfo.

v Tanto el coeficiente de friccion como la tasa de desgaste aumenta en la medida
que se aumenta el porcentaje de nitrégeno en la mezcla de gases, la incorporacion de
nitrégeno reduce significativamente el carbono amorfo y libre en el recubrimiento, el
cual es responsable del conocido efecto auto-lubricante del grafito. EI mecanismo de

desgaste identificado en estos recubrimientos fue Gnicamente adhesivo.
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5.2 Recubrimientos monocapa TiBC

v Los recubrimientos TiBC depositados durante esta investigacion exhibieron
propiedades, mecanicas Y triboldgicas realmente atractivas y prometedoras. Todos
los recubrimientos exhibieron microestructuras densas y compactas, con tamarfios de

grano y rugosidad del orden nanométrico, espesores homogéneos.

v Con excepcion del recubrimiento depositado con la relacion de potencia 1.3,
todos los recubrimientos exhibieron estructuras cristalinas, identificando la fase de
TiB: principalmente, lo que indica que en la medida que se aumenta el porcentaje de
carbono este (el carbono) entra a ocupar vacancias e intersticios de la red cristalina
del TiBa, precipitando fases ricas en carbono al aumentar la relacién de potencia hasta
1.3.

v Al aumentar la relacion de potencia, y a su vez el contenido de carbono, al
superar el limite de solubilidad de la red cristalina comienza la precipitacion de fases
ricas en carbono promoviendo la formacion de fases nanocompuestas; es decir, de una
matriz amorfa rica en carbono con nanocristales TiB2 embebidos en dicha matriz,
como se logré evidenciar con la disminucion del tamafio de grano de los
recubrimientos depositados con la relacion de potencia 0.75. esta reduccion se
atribuye a la precipitacion de segundas fases en los limites de granos que inhiben el

crecimiento del grano.

v La formacion de fases nanocompuestas tienen una influencia significativa en
las propiedades mecanicas y tribologicas de los recubrimientos TiBC, la
incorporacion de carbono en la microestructura TiB2 conllevo al aumento en la dureza
de los recubrimientos TiBC; este aumento ha sido atribuido, tanto a la deformacion

en la red cristalina de la fase TiB2 como a la formacion de estructuras
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nanocompuestas; la formacion de estas nanoestructuras son es la responsable del

aumento en la resistencia a la plasticidad de los recubrimientos.

v Todos los recubrimientos TiBC exhibieron coeficientes de friccion elevados,
atribuido principalmente a la cristalinidad y dureza de los recubrimientos; sin
embargo, las tasas de desgaste de todos los recubrimientos son significativamente
menores que las del sustrato sin recubrir a pesar de la severidad en el mecanismo de
desgaste donde se aprecian evidencias de desgaste abrasivo y de reacciones

oxidativas.

5.3 Recubrimientos monocapa TiBCN

v Con base en las caracterizaciones realizadas fue posible estudiar el efecto que
tiene, en las propiedades microestructurales, mecanicas y tribologicas, la

incorporacion de nitrogeno en los recubrimientos TiBC.

v El aumento en el porcentaje de nitrégeno en la mezcla de gases aumenta
significativamente la tasa de depdsito de los recubrimientos TiBCN; llegando a
valores de hasta un 90%; la rugosidad de los mismos no se ve sustancialmente
afectada, pero el efecto en el tamafio de grano es considerable, todos los

recubrimientos TiBCN exhibieron tamarfios de granos muy supriores al TiBC-0.50.

v Los resultados SEM, micro-Raman y DRX permitieron clasificar los
recubrimientos TiBCN en dos grupos, recubrimientos: recubrimientos TiBCN
depositados con bajos porcentajes de nitrogeno (14% y 16%), en los cuales se
apreciaron estructuras compactas, densas y homogéneas, con la presencia de
diferentes especies cristalinas y sefiales en el aumento del contenido de carbono; y los

recubrimientos depositados con altos porcentajes de carbono los cuales exhibieron
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estructuras amorfas, sin orientacion preferencial, y con sefiales significativas de que
el contenido de carbono en los recubrimientos es considerablemente alto, lo que indica

que la incorporacion de nitrégeno fomenta la incorporacién de carbono.

v En cuanto a propiedades mecéanicas, tanto la dureza como el médulo de Young
de todos los recubrimientos TIBCN se vieron drasticamente afectados por la
incorporacion de nitrogeno; con el porcentaje mas bajo de nitrogeno en la mezcla de
gases (14%) los valores de dureza y modulo de Young disminuyen en mas de un 50%,
respecto al recubrimiento referencia TiBC-0.59; se esperaba que la incorporacién de
nitrégeno promoviera la formacion de estructuras nanocompuestas, sin embargo, con
base a los resultados se puede decir que el 14% de nitrogeno en la mezcla de gases
resulta ser muy alto para la formacion de estas estructuras y que por el contrario

fomenta la incorporacion de carbono y formacion de estructuras amorfas.

v Al igual que las propiedades mecéanicas, las propiedades triboldgicas se ven
seriamente afectadas por la incorporacién de nitrogeno, la carga critica de los
recubrimientos asociada a la adherencia de los mismos, se ve aumentada en los
recubrimientos TiBCN depositados con bajos porcentajes de nitrégeno, aumentando
en mas de un 50% con el 16% de nitrogeno en la mezcla de gases; sin embargo, para
los mayores porcentajes el aumento en el contenido de carbono evidenciado
(cualitativamente) en los espectros micro-Raman sugiere que la formacion de fases
amorfas afectan drasticamente la adherencia de los recubrimientos, ya que para los

mayores porcentajes los recubrimientos fallan al inicial el ensayo de rayado.

v Comportamiento paralelo a los resultados de adherencia mostraron los ensayos
tribologicos mediante “ball-on-disk™, tanto asi que solo fue posible el anélisis de los
recubrimientos del primer grupo (depositados con bajos porcentajes de nitrdgeno) ya
que los del segundo grupo (depositados con altos porcentajes de nitrogeno)

desnudaron el sustrato desde los inicios del ensayo aun con cargas bajas (0.5 N). Los
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recubrimientos depositados con el 14% de nitrégeno en la mezcla de gases exhiben
coeficientes de friccion ligeramente mayores al acero sin recubrir, mientras que con
el 16% de nitrdgeno se aprecia una notable disminucion en el coeficiente de friccion
atribuido, como se ha mencionado anteriormente, que el nitrogeno fomenta la
incorporacion de carbono que permite la formacién de fases amorfas, ricas en carbono

y del cual es bien sabido su efecto auto-lubricante.

5.4 Recubrimientos multicapa CrVN/TiN

v' Los recubrimientos multicapa CrVN/TIN evidenciaron un cambio en la
orientacion cristalografica preferencial de (111) a (200) respecto a las monocapas
constituyentes de TiN y CrVN; considerando que la energia de deformacién en los
granos es mayor en el plano (111) que en el plano (200), la interrupciéon del
crecimiento del TiN con las de CrVVN direcciona el crecimiento en este segundo plano;
este cambio pude ser la explicacion a las mejoras en las propiedades triboldgicas
principalmente, ya que diversos autores han demostrado que recubrimientos crecidos
en el plano (200) exhiben mejores propiedades, en comparacion con los

recubrimientos crecidos en el plano (111).

v' La dureza y mddulo de Young de los recubrimientos multicapa CrVN/TIN
presentaron valores similares respecto a las monocapas constituyentes, sin embargo,
si se encontr6 un aumento en la adherencia de los recubrimientos de manera

progresiva al disminuir el periodo.

v" Los recubrimientos multicapa CrVN/TiN mostraron coeficientes de friccion y
tasas de desgaste significativamente menores a los recubrimientos monocapa
constituyentes CrVN y TiN; el recubrimiento multicapa CrVN/TIN con periodo de 15

nm mostrd el menor coeficiente de friccion (0.31) y la menor tasa de desgaste
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(2.23x1071° Kg/Nm) de todos los recubrimientos, significando una reduccion del 36%
en el coeficiente de friccion respecto al acero H13 sin recubrir y de 3 6rdenes de

magnitud en la tasa de desgaste respecto al recubrimiento de TiN.

v" Los recubrimientos multicapa estudiados mostraron tres etapas en el mecanismo
de desgaste; con el menor periodo ocurrio desgaste adhesivo molécula a molécula, al
incrementar a 30 nm el periodo ocurri6 la ruptura de los enlaces Ti-N y Cr-N, mientras
que con el mayor periodo de 43 nm ocurrio la formacion de los 6xidos de Titanio,

Cromo y Vanadio.
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6 Recomendaciones vy trabajos
futuros

El objetivo de este trabajo se ha fundamentado en la bdsqueda de recubrimientos
protectores para su aplicacion en herramientas utilizadas en la industria
manufacturera. El estudio de diferentes sistemas ha permitido obtener multiples
recubrimientos con diferentes caracteristicas y propiedades, Unicas y ajustadas para

diferentes aplicaciones.

En el caso particular de los recubrimientos CNXx, los bajos coeficientes de friccion y
tasas de desgaste, producto de las propiedades auto-lubricantes del carbono, permiten
la implementacién en sistemas de rodamientos o piezas deslizantes; para trabajos
futuros se plantea el estudio de estos sistemas con diferentes voltajes de polarizacion
bias, para estudiar el efecto del mismo en la adherencia de los recubrimientos,
caracteristica méas critica encontrada a lo largo de esta investigacion; de forma paralela
se propone estudiar los recubrimientos DLC los cuales han demostrado ser muy

prometedores para aplicaciones de desgaste severo.

Los recubrimientos TiBC son otros de los sistemas que exhibieron muy buenas
prestaciones mecanicas y tribologicas; a pesar de sus altos coeficientes de friccion, las
durezas elevadas acompariadas de bajas tasas de desgaste convierten estos
recubrimientos en una alternativa muy prometedora para su aplicacion sobre
herramientas de corte y conformado, e incluso en aplicaciones para trabajo a
temperaturas elevadas; justamente como recomendaciones para trabajos futuros se
propone estudiar como cambia la microestructura y propiedades de estos sistemas al
estar sometidos a temperaturas elevadas. La literatura sugiere que la estabilidad de

estos recubrimientos es superior a los 800 °C, por lo que el estudio de sus prestaciones
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a temperaturas elevadas resultaria muy enriquecedor, bien sea mediante tribologia a
temperaturas elevadas o con tratamientos térmicos. De resultar satisfactorios los
resultados, podria estudiar la aplicacion de estos recubrimientos en la industria del
plastico, en los diferentes procesos como la inyeccion y extrusion de los mismos.
Recubrir la superficie de los moldes aumentaria la vida Gtil y mejoraria los procesos

productivos.

Los recubrimientos multicapa CrVVN/TIN resultaron ser otra alternativa promisoria
para su aplicacion en la industria manufacturera, durezas superiores a los 15 GPa,
bajos coeficientes de friccidn al igual que bajas tasas de desgaste son caracteristicas
que lo convierten en un buen candidato para este tipo de aplicaciones. Como
recomendaciones futuras, se podria estudiar el efecto del voltaje de polarizacion bias
en las prestaciones de estos recubrimientos, considerando que es una variable que
influye mucho en sus propiedades y que por el alcance de la investigacion no fue
posible analizar, sumado a esto se propone el estudio de periodos inferiores a 10 nm
ya que la literatura sugiere que el comportamiento mecanico y triboldgico de estos
sistemas multicapas se ve notoriamente mejorado en ese rango; lo que convertiria
estos recubrimientos en una alternativa a la altura de recubrimientos industriales
utilizados a nivel mundial. Al igual que los recubrimientos TiBC el estudio del
comportamiento a temperaturas elevadas (recomendablemente entre 200 °C y 600 °C)
podria ser un estudio muy interesante para encontrar nuevas aplicaciones industriales

de estos recubrimientos.

Finalmente, los recubrimientos TiBCN han resultado ser un sistema que ha dejado
muchas ensefianzas para nuestro grupo de investigacion e investigaciones futuras, el
objetivo con este sistema era la obtencion de recubrimientos TiBCN nanocompuestos
partiendo de un blanco de TiB, y Grafito en una atmosfera reactiva de
nitrégeno/Argon, ya que la mayoria de los reportes han sido utilizando otros blancos
compuestos como TiB2:TiC, Ti:TiB> en atmosfera de acetileno, entre otros. La

formacion de estas estructuras nanocompuestas resultarian en el aumento de las
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prestaciones mecanicas y tribologicas de los mismos. Sin embargo, los resultados nos
demostraron que los porcentajes de nitrogeno utilizados eran muy superiores a lo
necesario para la formacion de estas nanoestructuras, adicionalmente, se encontr6 que
el nitrogeno en la mezcla de gases fomenta la incorporacion de carbono, por lo cual,
la potencia seleccionada a partir de los reportes en la literatura, para el blanco de
grafito, resultaria ser superior a la ideal para la formacion de las estructuras
nanocompuestas. Por tanto, para trabajos futuros se propone realizar otras corridas
con, al menos, dos potencias por debajo de la utilizada en la presente investigacion,
al igual que menores porcentajes de nitrogeno en la mezcla de gases; esto ultimo nos
ha ensefiado que el flujdmetro utilizado para la incorporacién de nitrégeno en la
mezcla no es lo suficientemente preciso para controlar valores inferiores a los

utilizados en esta investigacion.

Con base en esto, se ha propuesto la compra e implementacion de un flujémetro de
mayor precision y con control de flujos mas bajos a los utilizados, de igual manera,
se ha propuesto un sistema de distribucion de gases mas homogéneo dentro de la
camara, el cual se encuentra en etapa de disefio con base en los resultados encontrados

con este sistema de recubrimientos.



-136-| Lista de publicaciones derivadas

[ Lista de publicaciones derivadas del
presente trabajo de investigacion

Con los resultados derivados del presente trabajo de investigacion se logré la
participacion en el 44" ICMCTF (International Conference on Metallurgical Coatings
and Thin Films) celebrado en la ciudad de San Diego-California del 24 al 28 de abril
de 2017. EI ICMCTF es reconocida como la conferencia internacional en el campo
del depdsito de peliculas delgadas, su caracterizacion y la ingenieria avanzada de

superficies.

Se realizaron dos aportes al 44™ ICMCTF titulados:

- “Influence of nitrogen variation on the microstructural, mechanical and
tribological properties of CNx coatings deposited by DC unbalanced magnetron

sputtering”
Modalidad poster

Este trabajo ha sido aceptado y publicado en la revista “Surface and Coatings
Technology ”, ISSN: 0257-8972 .

DOI: https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2017.05.095

- “CrVN/TIN nanoscale multilayer coatings deposited by DC unbalanced

magnetron sputtering”
Modalidad presentacion oral

Este trabajo se encuentra en produccion para su publicacion en la revista “Surface
and Coatings Technology ”, ISSN: 0257-8972 .


https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2017.05.095
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7.1 Otros trabajos:

Participacion en el VIII Congreso Internacional de Materiales con el trabajo titulado:

- “The influence of carbon content on the microstructure, mechanical and
tribological properties of CrAICN coatings deposited by DC unbalanced magnetron

sputtering”

Este trabajo actualmente se encuentra sometido para su publicacion en la revista
“Bulletin of Materials Science, ISSN: 0973-7669 .

7.2 Trabajos en escritura:

Actualmente se encuentran en escritura tres trabajos adicionales derivados de los

resultados obtenidos en la presente investigacion:

“Obtaining and characterization of nanocomposite Ti-B-C coatings by dc

magnetron sputtering using a TiB2 and graphite targets”.

- “Influence of sputter power ratio on microstructure, mechanical and

tribological properties of Ti-B-C coatings deposited onto AISI M2 Steel”

- “Effect of nitrogen content on the microstructure, mechanical and tribological

properties of TIBCN coatings obtained by DC Unbalanced Magnetron Sputtering.
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