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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se presentan los resultados obtenidos en el
proceso de produccion y caracterizacion de recubrimientos en monocapas de
Tungsteno (W), Carburo de Tungsteno (WC) y bicapas de (W/WC) sintetizados
sobre sustratos de acero inoxidable AISI 316L, por medio de la técnica PAPVD
Sputtering DC no reactivo asistida por campo magnético. Los recubrimientos
fueron obtenidos usando dos blancos como material de aporte, un blanco circular
metalico de W de 2” de didmetro y 99.995% de pureza para la capa inicial de W y
un blanco de WC de 2” de diametro y pureza 99.995% para la capa final de WC,
todos los recubrimientos se obtuvieron en una atmosfera de Argon variando la
temperatura del sustrato a temperatura ambiente (RT), 100, 200 y 300°C. Los
recubrimientos fueron caracterizados mediante la técnica de Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) donde se observo una disminucién en la
concentracién del porcentaje atobmico de Carbono con respecto al Tungsteno, de
lo cual se puede inferir la formacibn de una fase subestequiometrica del
compuesto. Los resultados de Difraccion de Rayos — X mostraron la presencia de
la fase cubica BCC de la capa de W y de la fase FCC de la capa de WC, ademas
se encontr6 una mayor orientacion en la direccion (200), también se calculo el
tamafno de cristalito y la microdeformacion para los recubrimientos de W/WC en
funcibn de la temperatura de crecimiento donde se observo un mejor
comportamiento para la bicapa crecida a 300°C. Se realizaron estudios de
composicién quimica empleando Espectroscopia Raman y Espectroscopia Auger.
Los resultados obtenidos por Raman evidencian la presencia de enlaces W-O, W-
C y W=C, lo cual se confirma en los resultados obtenidos por Espectroscopia
Auger, ademas por medio del perfil de profundidad se observo el comportamiento
de las monocapas del recubrimiento en funcion del tiempo de erosion. Por medio
de Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Microscopia de Fuerza Atdmica
(AFM) y Perfilometria se estudio la morfologia de las capas a base de W en
funcion de la temperatura de deposicion y se observo una leve disminucién tanto
en la rugosidad como en el tamafo de grano, mientras el espesor de las bicapas
presento una leve tendencia a aumentar. Para las capas de WC crecidas sobre el
acero 316L se pudo observar por medio de SEM la pobre adherencia que estas
capas presentan cuando no se genera la capa intermedia de W. Por otro lado, los
estudios de nanodureza revelaron que superficies densas con granos finos y baja
rugosidad presentan una mayor de dureza. El comportamiento tribolégico de los
recubrimientos tanto en monocapa como bicapa fue medido usando un sistema
Ball on Disc, donde de observo una disminucion en el coeficiente de friccion y la
tasa de desgaste para las bicapas, sin embargo no se presenta una influencia
significativa con respecto a las temperaturas de deposicion.

Palabras Clave: W/WC, Sputtering DC, Microestructura, Propiedades Mecanicas
y Tribologicas
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ABSTRACT

This research presents the results obtained in the process of production and
characterization of Tungsten (W), Tungsten Carbide (WC) coatings and (W/WC)
bilayers, synthesized on stainless steel AISI 316L substrates by DC nonreactive
sputtering technique assisted by magnetic fields PAPVD. Coatings were obtained
using two targets, a circular W metal target 2" in diameter and 99.995% purity for
the initial layer of W and a WC target 2" in diameter and 99.995% purity for final
WC layer. All coatings were obtained in an argon atmosphere by varying the
substrate temperature at room temperature (RT), 100, 200 and 300 °C. The
coatings were characterized using Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) where it
was observed a decrease in the concentration of Carbon atomic percentage with
respect to Tungsten, infering the formation of a sub-stoichiometric phase of the
compound. X-ray Diffraction results showed the presence of the cubic BCC phase
of the W layer and the FCC phase of the WC layer and found a major orientation in
the direction (200). Also the crystallite size and microstrain were calculated for the
W/WC coatings according to the temperature of growth, where An improved
behavior is observed for the bilayer grown at 300°C. Studies of chemical
composition were realized using Raman Spectroscopy and Auger Spectroscopy.
The results obtained by Raman demonstrate the presence of W-O, W-C and W=C
linkages, confirmed in the results obtained by Auger Spectroscopy, also by means
of the depth of profile behavior of the monolayers was observed according to the
time of erosion. Using Scanning Electron Microscopy (SEM), Atomic Force
Microscopy (AFM) and Profilometry the morphology of the W-based coatings was
studied as a function of deposition temperature. A slight decrease was observed in
both the roughness and in grain size, while the thickness of the bilayers presented
a slight tendency to increase. For the WC layers grown on the steel 316L it was
possible to observe by means of SEM, the poor adhesion that these layers
present, when the intermediate layer of W is not generated. On the other hand,
studies of nanohardness revealed that dense surface with fine grains and low
roughness presented a higher hardness. Tribological behavior of the coatings both
in monolayer and bilayer were measured using a Ball on Disc system, where noted
a decrease in the coefficient of friction and the wear rate for bilayers, however it
does not show a significant influence with regard to the temperatures of deposition.

Keywords: W/WC, Sputtering DC, Microestructure, Mechanical and Tribological
properties.

Vi
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CAPITULO 1

Introduccioén

Una rama de la tecnologia de materiales que ha tenido un vertiginoso desarrollo a
partir de los afios 70 es la tecnologia de superficies y de peliculas delgadas en las
cuales las propiedades superficiales y de interfases juegan un papel
preponderante. Es bien conocido que muchas de las propiedades de los
materiales dependen fuertemente de los efectos superficiales [1]. Propiedades
tales como la resistencia al desgaste y a la abrasion, la dureza y la resistencia a la
corrosion dependen de las caracteristicas que presenta la superficie externa del
material. A nivel industrial existe un gran Interés de proteger piezas de maquinaria
y herramientas, que en muchos casos son costosas y que estan expuestas a
fuertes condiciones de trabajo. Por esta razon se esta explorando continuamente
la produccion de nuevos materiales que permitan suplir estas necesidades. Los
recubrimientos son una alternativa viable para estas aplicaciones y es por eso que
se hace necesario realizar investigaciones en esta area.

Para mejorar las propiedades de los materiales, especialmente los metales, se
utilizan diferentes procedimientos para cubrir las superficies con capas que
presenten un mejor comportamiento en cuanto a la propiedad deseada; por
ejemplo, la nitruracion proporciona una capa superficial con una buena resistencia
a la abrasion. Sin embargo, la capa superficial endurecida por este método es
fragil y puede agrietarse o astillarse si la herramienta se somete a impactos
mecanicos o cambios bruscos de temperatura. Otros métodos de revestimiento
superficiales consisten en depositar un material sobre la superficie de aceros
utilizados ampliamente en herramientas de corte y aplicaciones en que se requiere
alta resistencia al desgaste, a la corrosion y un bajo coeficiente de friccion [2]. Por
otro lado, las técnicas de PAPVD entre ellas, la pulverizacién catddica asistida con
campo magnético (Magnetron Sputtering) es una de las opciones mas viable, ya
gue ha generado un aumento en la eficiencia en las técnicas tradicionales para
recubrimientos, debido a la condicion de no equilibrio del plasma que permite
generar especies reactivas a temperaturas relativamente bajas y aumentar la
velocidad de deposicion, por la presencia de iones que se pueden acelerar
electronicamente hacia el sustrato [3]. Por estas razones, cada vez es mas amplio
el grupo de materiales utilizados como recubrimientos, encontrandose reportes de
peliculas metalicas y cerdmicas a base de Ti, Cr, W, Zr, TiN, TiC, ZrN y WC [4-7].
Los materiales utilizados para estos recubrimientos pertenecen a la clase general
de los ceramicos y pueden clasificarse de acuerdo a sus caracteristicas de unién
guimica como [8]:
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Ceramicos Metalicos: nitruros, carburos y boruros de metales de transicion,
ejemplo: TiN, TiC, CrC, WC, NB.

Ceramicos Covalentes: nitruros, carburos y boruros de Al, Si, diamante, SiC, BN.
Ceramicos lénicos: oxidos de Al, Zr, Ti, Be como Al,O3, ZrO,, BeO.

Todos estos materiales son reconocidos por su dureza, alto punto de fusion y
buena estabilidad quimica. En especial, los recubrimientos de materiales duros
con base en metales del grupo VIB Cr, Mo, W enlazados con carbén forman
carburos de composicion cristalografica atomica similares [9]. De estos tres
carburos, se destaca el WC por sus aplicaciones industriales, gracias a su dureza,
estabilidad quimica a elevadas temperaturas, resistencia a desgaste, resistencia a
la oxidacion, resistencia a la corrosion [10,11], relativo bajo coeficiente de friccién
y conductividad eléctrica semejante a los metales. Debido a sus grandes
bondades, estos recubrimientos son Utiles en procesos industriales, donde se
emplean aceros o fundiciones que estan expuestos a condiciones extremas de
abrasion y temperatura, para aumentar la eficiencia de sus propiedades y su vida
atil, dando asi una mayor eficacia a los procesos; Ademas, reportes en la literatura
muestran que la produccion de una capa inicial de un metal de este grupo sobre
los sustratos de acero, seguida por una capa de nitruro o carburo, hace que los
recubrimientos posean mayor dureza, al mejorar la resistencia a la propagacion de
grietas y por la relajaciéon de las tensiones del recubrimiento [12], aumentando
ademas la adherencia al sustrato y mejorando las propiedades tribologicas [13,
14].

Por otro lado, los procesos asistidos por plasma, como por ejemplo PACVD
(plasma assisted chemical vapor deposition) y PAPVD (plasma assisted physical
vapor deposition), son en este momento los mas utilizados para el tratamiento de
superficies, especialmente para la produccion de recubrimientos [15]. En la
actualidad los avances tecnoldgicos han permitido el desarrollo de equipos para el
procesamiento de materiales por técnicas asistidas por plasma, debido
principalmente a las condiciones de alta energia en las que se encuentra el estado
plasma. Este desarrollo se puede observar, en la produccién de reactores para
procesamientos por plasma, ademas de fuentes de energia de alta potencia,
controladores y sistemas de vacio de alta tecnologia. Es por esto que se tiene
gran variedad de técnicas, de acuerdo a la busqueda de aplicaciones tales como
Sputtering DC, RF o Magnetrén Sputtering [16]. Sin embargo, a pesar de los
grandes avances en la ciencia de nuevos materiales, aun quedan muchos
estudios por realizar, como es la adecuada escogencia del material a recubrir y el
tipo de recubrimiento necesario, de acuerdo a sus aplicaciones. Ademas, para
obtener determinadas propiedades de los recubrimientos, es necesario optimizar
el proceso de depdsito, seleccionando la técnica y los parametros adecuados.
También resulta imprescindible, posterior al crecimiento, caracterizar estructural,
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mecanica y tribolégicamente los recubrimientos con el fin de establecer sus
propiedades y consecuentemente determinar su desempefio.

La presente tesis de maestria contiene capitulos organizados de la siguiente
manera: El capitulo 1 presenta algunas consideraciones generales sobre los
recubrimientos duros y su importancia en aplicaciones industriales y los objetivos
planteados en el trabajo de investigacion. El capitulo 2 hace referencia a algunos
de los aspectos mas relevantes sobre los recubrimientos duros. Ademas, se
presenta un resumen de las caracteristicas de los carburos y algunas de las
propiedades del sustrato AISI 316L y del carburo de tungsteno (WC) y se describe
la técnica para la produccién de recubrimientos por PAPVD (Sputtering DC). El
capitulo 3 presenta el método experimental para la sintesis y caracterizacion de
los recubrimientos de W/WC. Los resultados y analisis se presentan en el capitulo
4y en el capitulo 5 se presentan las conclusiones obtenidas durante el desarrollo
del trabajo de investigacion y las perspectivas de investigacion en el area.

1.10bjetivos

Para el desarrollo de este trabajo se trazaron los siguientes objetivos, de acuerdo
al planteamiento del problema de investigacion dado en el area problematica de
produccion de nuevos materiales-recubrimientos duros:

1.2 Objetivo General

Producir y analizar el comportamiento morfoldgico, estructural y tribolégico de
recubrimientos en bicapa de Tungsteno, Carburo de Tungsteno (W/WC) obtenidos
por la técnica Sputtering DC sobre sustratos de acero inoxidable AISI 316L.

1.3 Objetivos Especificos

» Determinar las condiciones tales como, presion, tiempo de deposicion,
distancia inter-electrodica y flujo de gas de trabajo mas favorables para
producir recubrimientos en monocapa de Tungsteno (W) y Carburo de
Tungsteno (WC), sobre sustratos de acero inoxidable AISI 316L usando la
técnica PAPVD Sputtering DC y a partir de dichas condiciones producir las
bicapas Tungsteno/Carburo de Tungsteno (W/WC) variando la temperatura
del sustrato.

» Determinar mediante la técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Rayos X (EDX) el porcentaje atomico de los elementos presentes en las
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capas de W y WC crecidas sobre sustratos de acero AISI 316L, usando
Difraccion de Rayos — X (XRD) conocer las estructuras cristalogréaficas y
parametros de red de las monocapas. Ademas, por medio de Microscopia
de Fuerza Atomica (AFM) y Perfilometria caracterizar topograficamente los
recubrimientos de W y WC para conocer la rugosidad, espesor y tamafio de
grano de los recubrimientos.

» Evaluar el comportamiento de las bicapas W/WC en funcién a la variacion
de temperatura aplicada a los sustratos AISI 316L durante el proceso de
deposicion por medio de la técnica Sputtering DC. Esta evaluacion se
realizara por medio de las técnicas de caracterizaciéon EDX, XRD, Raman y
AES, para conocer el comportamiento estructural de las bicapas ademas se
usaran las técnicas SEM, AFM y perfilometria para analizar las propiedades
morfologicas a las que tengan lugar los recubrimientos, también se medira
del comportamiento mecanico de los recubrimientos por medio de la técnica
de nanoindentacion, por otro lado a partir del sistema Ball on Disc se
identificara el comportamiento triboldgico de las diferentes capas. Por ultimo
se correlacionaran los resultados obtenidos con respecto a los encontrados
para los recubrimientos en monocapa (W y WC).
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CAPITULO 2

2.1 Recubrimientos Duros

2.1.1 Generalidades

Las propiedades de los materiales duros se usan principalmente para incrementar
la resistencia al degaste de herramientas y componentes mecéanicos. Con el
objetivo de lograr bajos desgastes, no solo se requiere superficies duras sino
también coeficientes de friccion bajos, la rugosidad y la interdifusién son unos de
los fenbmenos importantes que afectan la friccién. La soldadura por difusion por
ejemplo es una de las principales causas que afectan las herramientas de corte y
cojinetes. Incrementando la resistencia a la corrosibn es otro importante
prerrequisito para aumentar la vida util de los sistemas. Por otro lado, para un
buen desempefio de las herramientas y de partes mecanicas se requiere de
ciertas propiedades especificas del material en bulto como, alta conductividad
térmica, alta tenacidad y una alta resistencia a las tensiones.

La realizacion de tales herramientas y componentes mecanicos con una alta
resistencia al desgaste se puede obtener de dos maneras. Por un lado, se pueden
producir materiales compuestos consistentes de una fase dura que le da al
material una cierta resistencia al desgaste y una fase metélica que proporciona
ductilidad al material. Por otra parte, las propiedades de la superficie pueden ser
separadas de las propiedades del material en bulto depositando sobre la superficie
un recubrimiento duro. La ventaja de la segunda solucion es que no se requiere
un compromiso entre la superficie y las propiedades del material en bloque.

La proteccion de materiales por recubrimientos duros es uno de los métodos mas
importantes y versétiles para mejorar el desempefio de componentes mecanicos
en aplicaciones industriales. Los recubrimientos duros hoy en dia son
ampliamente usados para incrementar la vida de las herramientas de corte y
aumentar su resistencia al desgaste.

2.1.2 Propiedades Mecéanicas de un Sistema Recubrimiento-Sustrato

Debido a que existe una gran cantidad de materiales que se emplean como
recubrimientos duros, es importante tener algunos criterios para la seleccién del
material mas apropiado para una necesidad especifica. La figura 1 presenta
algunos criterios importantes para la combinacion de recubrimiento/sustrato. Estos
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criterios se fundamentan en el hecho de que se deben distinguir tres zonas que
determinan las exigencias de los materiales a seleccionar [1].

La interfase recubrimiento/sustrato: La adherencia, la interaccién entre
recubrimiento/sustrato y los esfuerzos debidos a diferentes coeficientes de
expansion térmica de los materiales; se convierten en puntos criticos que deben
tenerse en cuenta.

El material del recubrimiento: la composicién y la microestructura del material
utilizado como recubrimiento, determinan propiedades tales como, el tamafio de
grano, la dureza, las tensiones internas, la resistencia mecanica, la resistencia a la
fractura, la estabilidad térmica y la conductividad térmica.

La superficie del recubrimiento: se deben tener en cuenta las interacciones del
recubrimiento con la pieza de trabajo o con el entorno durante su desempefio.

Superficie

Recubrimiento

Interface

Figura 1. Esquema de las diferentes zonas en un sistema recubrimiento/sustrato

Desde el punto de vista de su importancia en aplicaciones tecnoldgicas, los
recubrimientos duros deben tener ademas propiedades tales como alta tenacidad
y resistencia al desgaste para ser utilizados como recubrimientos anti-desgaste,
por ejemplo depositandolos sobre aceros para herramientas de corte. Deben
presentar ademas buena resistencia a la oxidacion, estabilidad quimica, bajo
coeficiente de friccion para aplicaciones en maquinado de piezas y una buena
adherencia y compatibilidad con el sustrato sobre el cual se depositan.

La mayoria de los problemas, relacionados con la seleccion de los materiales para
la elaboracion de los recubrimientos se debe a que las propiedades deseadas, no
se pueden obtener simultaneamente, para un mismo material. Por ejemplo, un
aumento de la dureza y la resistencia mecanica del recubrimiento se relacionan
con la disminucién de la tenacidad y la adherencia.
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El concepto de produccion de recubrimientos en monocapas se ha ido
transformando. En la actualidad, la mayoria de los recubrimientos se producen en
forma de bicapas, multicapas, superredes o recubrimientos graduales [2], con el
fin de mejorar varias propiedades al mismo tiempo. Es asi como en la literatura
especializada en esta area se encuentran trabajos realizados con diversidad de
materiales y diferentes numeros de capas como Ti/TiN, TiN/ZrN, W/WC, TiN/TiC,
TiN/TIAIN [3,4] graduales como Ti/TiN/TIiCN [5] y superredes [6]. Estos materiales
han sido producidos por diferentes técnicas PACVD y PAPVD [7]; entre las cuales
se destaca el sistema magnetron Sputtering DC. Esta técnica es muy utilizada en
la preparacion de recubrimientos en multicapa gracias al aumento en la rata de
deposicion, confinamiento de electrones libres sobre la superficie del catodo, para
la disminucion en la formacidén de procesos de re-Sputtering en la capa, ademas
de su aplicabilidad para todo tipo de metales refractarios, incluso materiales
aislantes [8]. El gran aumento en el namero de técnicas de deposicion han
generado que, al momento de producir recubrimientos, se deba tener en cuenta
una gran cantidad de variables de proceso tales como: presidon de gas,
temperatura del sustrato, tensiéon aplicada al catodo, entre otras [9]. Otro
parametro importante es la corriente de la descarga cuando se tiene una tension
fija, ya que ésta regula la velocidad de Sputtering, lo que resulta en un parametro
de control muy adecuado, para determinar el arreglo apropiado de capas para
aplicaciones especificas.

La interrelaciébn entre los parametros de deposicidon, las propiedades de los
recubrimientos y el desempefio de trabajo con la estructura de los recubrimientos
son muy importantes (figura 2) Una buena escogencia del tipo de materiales y de
los parametros del proceso redunda en unas buenas propiedades del
recubrimiento y de su optimo desempefio.

Composicion
Presidn de gas
Temperatura del sustrato
Polarizaciéon del sustrato

Proceso

Estructura
Tamano de
grano
Densidad

Resistencia al desgaste
Estequiometria
Dureza

Tenacidad Propiedades
Adhesion

Desgaste
Corrosion

Desempeno Biocompatibilidad

Figura 2. Correlacidon entre parametros fundamentales de un recubrimiento duro.
8
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2.1.3 Tipos de Interfase

Existen en la practica distintos tipos de interfase entre el recubrimiento/sustrato o
recubrimiento/recubrimiento en el caso de las multicapas, como se ilustra en la
figura 3. La interfase abrupta presenta un cambio subito entre la capa de
recubrimiento y el sustrato del orden del espaciamiento interatomico. Existe una
baja interaccion entre la capa el sustrato donde dominan esencialmente fuerzas de
Van der Waals y una baja interdifusion. Las tensiones y defectos son confinados
en la interfase produciendo gradientes de tensiones altas y baja adhesion, pero las
pequefias rugosidades tienden a promover una mejor adhesion. La interfase
compuesta esta caracterizada por una capa de muchas dimensiones atdmicas que
es creada por reacciones quimicas e interdifusion entre los atomos del
recubrimiento y el sustrato. Estos compuestos formados son frecuentemente
fragiles debido a las altas tensiones generadas por cambios volumétricos que
acompafan las reacciones. Tales interfases surgen en recubrimientos metélicos
activos con oxigeno sobre metales 6xidos o compuestos intermetalicos y metales.
La adhesion es generalmente buena si la capa es delgada. Si el efecto dominante
es la difusividad de las especies del recubrimiento en el material del sustrato, se
forma una interfase de difusion que se caracteriza por un cambio gradual de las
propiedades de ambos materiales. Debido a las diferentes movilidades se pueden
generar vacancias que pueden debilitar la interfase, sin embargo la interdifusion
resulta en una buena adhesion. Esta interdifusion puede ser promovida
intencionalmente en base a implantacion iénica combinada con deposicion. Por
altimo, la interfase mecanica es caracterizada por un anclaje entre el material
depositado con una superficie rugosa del sustrato. La intensidad de la adhesion
depende inicialmente de las propiedades mecanicas y las caracteristicas de la
estructura interna del recubrimiento y el sustrato y la geometria interfacial.
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Figura 3. Tipos de interfase 1) Abrupta, 2) Compuesta, 3) de difusion, 4) de
anclaje mecanico. [10].

2.2 Técnicas de Produccion de Recubrimientos en Fase Vapor

En general, los procesos de deposicion en fase vapor se basan en la formacion
de un plasma del material que se desea depositar en la superficie del sustrato
donde se obtiene un recubrimiento tipo capa delgada; el proceso se desarrolla en
vacio o en atmosferas controladas para evitar contaminacién [11]. En este punto,
se pueden diferenciar dos grandes grupos de técnicas de deposicion en fase
vapor, quimica (PACVD) y fisica (PAPVD) [12]. En técnicas de deposicion
quimica, el recubrimiento se genera a partir de reacciones quimicas entre los
gases precursores, mientras en técnicas de deposicion fisicas, el recubrimiento se
forma por evaporacién o pulverizacion de un blanco solido; en esta tesis de
Maestria en Ciencias — Fisica, se uso un sistema de pulverizacion tipo Sputtering,
mediada por campo magnético — Magnetrén Sputtering y haciendo uso de una
fuente de potencia de corriente directa (DC).

2.2.1 Deposicioén Fisica por Pulverizacién Catddica (Sputtering)

El proceso fisico de Sputtering o pulverizacion, involucra la evaporacion fisica (no
térmica) de atomos o moléculas de la superficie de un material mediante un
bombardeo con iones energéticos y no reactivos. Este proceso fisico tiene su
fundamento en intercambio de momento lineal de los iones que bombardean los
atomos de la superficie, las particulas energéticas son generalmente iones de un
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material gaseoso acelerado en un campo eléctrico (figura 4). La técnica de
Sputtering fue descubierta inicialmente por Grove en 1852 y Pulker en 1958 en un
piston de las bombas de vacio. Los términos Sputtering quimico y Sputtering
electroquimico han sido asociados a procesos donde por bombardeo de la
superficie de un blanco con especies reactivas se produce una especie volatil.
Este proceso a menudo se denomina plasma reactivo o implantacion de iones
reactivos y es muy importante en el proceso de peliculas delgadas [13].

La deposicion de peliculas por Sputtering fue reportada por primera vez por Wright
en 1877 y fue posible debido a que solo era necesario un relativamente bajo vacio
para la deposicion por Sputtering. Edison patenté un proceso de Sputtering para la
deposicion de plata sobre cilindros de cera de fotografia en 1904. La deposicion
por Sputtering no fue ampliamente utilizada en la industria sino hasta la necesidad
de desarrollos reproducibles, estables y fuentes de evaporaciéon de larga vida; los
primeros articulos acerca de este tema fueron publicados por Whener [14,15],
Maissel [16] y Holland [17].

Froteccion
blanoo . Blarca

Flujoiones

Figura 4. Proceso de Sputtering (configuracion diodo).

La configuracion de Sputtering mas sencilla es la correspondiente a un diodo
(figura 4), formado por dos electrodos inmersos en un gas a baja presion, a los
gue se les aplica un alto potencial DC, provocando una descarga eléctrica [18]. En
esta configuracion, la intensidad del campo eléctrico en cercanias del catodo es
elevada, de forma que la caida de potencial se produce practicamente en una
region proxima a la superficie del catodo. En esta pequefia zona los iones del
plasma son acelerados hacia el catodo; el resto del espacio comprendido entre el
catodo y anodo lo ocupa el plasma, siendo el gradiente de potencial en esta zona
practicamente nulo. Cuando los iones chocan con el catodo, ademas de la erosion
del material, se producen otros efectos, como son, la emision de iones
secundarios, emision de radiacion y de electrones secundarios; parte de los
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electrones generados se recombinan con los iones y provocan la emision de luz
en la superficie del catodo, la emisién de electrones secundarios contribuye a
aumentar el grado de ionizacion del plasma y por tanto provoca que el bombardeo
sea mas intenso. El proceso de Sputtering, tiene lugar en un reactor de vacio,
evitando contaminacion; la presion 6ptima del proceso depende del sistema con
gue se trabaja, existiendo un compromiso entre el recorrido libre de las particulas
del plasma y la presion necesaria para que se produzca la descarga [19]. Cuanto
menor es esa presion, mayor es el recorrido libre medio, por tanto mayor la
energia con la que los &tomos alcancen el blanco y sustrato. Sin embargo si la
presion es demasiado baja no existen suficientes atomos ionizados y la descarga
se extingue rapidamente.

Las energias de los atomos o moléculas arrancadas por Sputtering (del orden de
10 eV) a determinada velocidad de deposicién son aproximadamente un orden de
magnitud mayor a aquellas obtenidas por evaporacion a la misma velocidad. Sin
embargo, debido a que la eficiencia del Sputtering es en realidad baja y las
corrientes ionicas son limitadas, las velocidades de deposicién por Sputtering son
invariablemente uno o dos 6rdenes de magnitud menores que las de evaporacion,
bajo condiciones normales. En lugar de ser intensivo, energéticamente hablando,
el proceso de Sputtering es mas adecuado para la deposicibn de peliculas
multicomponentes, donde los distintos atomos, son eyectados aproximadamente
capa por capa del blanco multicomponente y el recubrimiento se forma casi
homogéneamente sobre el sustrato, correspondiendo al blanco [20].

Con el término deposiciébn por Sputtering se enmarcan una gran cantidad de
procesos, pero todos tienen en comun el empleo de un blanco del material que va
a ser empleado como catodo en la descarga luminosa [21]. El material es
transportado desde el blanco hasta el substrato donde se forma la pelicula. Esta
técnica es utilizada para producir peliculas delgadas de menos de 3 um y muy
duras, por ejemplo, nitruro titanio (TiN) y carburo de tungsteno (WC), los cuales
se aplican extensamente en herramientas de corte para aumentar resistencia al
desgaste, oxidacion, estabilidad quimica y la vida atil de ésta [22]. De esta forma
se depositan peliculas de metales puros o aleaciones utilizando descargas de
gases nobles. Es también posible depositar materiales compuestos por Sputtering
utilizando blancos elementales con gases reactivos. Asi se depositan 6xidos y
nitruros de metales en atmosferas reactivas de oxigeno Yy nitrogeno,
respectivamente [21], ademas existen diferentes tipos de procesos de Sputtering
como RF, DC y Magnetron.

2.2.2 Sputtering Asistido por Campo Magnético

Algunas de las limitaciones de esta técnica han sido superadas por diversas
variaciones del método de Sputtering tradicional, fundamentalmente al poner el
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sustrato a potencial negativo o incluir campos magnéticos para obtener una mayor
aceleracion de los iones [23].

Una forma alternativa de obtener una alta eficiencia de ionizacion con base en los
electrones secundarios emitidos por el catodo y aumentar el camino libre medio de
los electrones es mediante la aplicacion de un campo magnético transversal,
normal al campo eléctrico de la descarga para confinarlos en las proximidades de
la regién de emision. La aplicacion de este campo magnético transversal da lugar
a cambios importantes en el proceso basico de Sputtering. Los electrones
secundarios generados en el blanco no bombardean el substrato debido a que son
atrapados en trayectorias cicloidales cerca del blanco, asi disminuye la
temperatura a la que se calienta el substrato y disminuye el dafio por radiacion.
Este hecho permite recubrir substratos que no resistan temperaturas altas (como
plasticos) y superficies sensibles [24]. La técnica Sputtering DC asistida con
campo magnético es ampliamente utilizada para generar plasmas altamente
ionizados a baja presion en procesos de recubrimientos por PVD basados en
Sputtering con alta velocidad de deposicion. La ventaja principal del magnetrén
Sputtering es que permite utilizar eficientemente la potencia de la descarga en el
catodo (>60%) para generar altas densidades de corriente (50 mA/cm?) a
tensiones relativamente bajas (500-1000 V) obteniendo velocidades de deposicion
como minimo un orden de magnitud mayor que los sistemas tradicionales, ademas
de poder utilizar catodos de gran tamafio lo que permite el recubrimiento de piezas
de gran superficie tales como paneles de vidrio o laminas delgadas de diferentes
materiales en procesos de alimentacion continua [25], también en el crecimiento
de peliculas compuestas, multicapas de nitruros y carburos de metales de
transicion (Ti, Al, Zr) con fines fundamentalmente de aplicaciones como
recubrimientos duros [21].

Existen en la practica tres variantes basicas de geometrias de magnetrones:
catodos planos, cilindricos y coOnicos. Todas estas variantes utilizan el mismo
concepto para confinamiento de electrones. La variante mas avanzada de este
tipo de descarga para procesos de recubrimiento es al momento la denominada
magnetrén no balanceado o desbalanceado, que se caracteriza por producir un
intenso bombardeo de la superficie de los sustratos a ser recubiertos con iones de
baja energia, lo que favorece el desarrollo de peliculas compactas de minima
porosidad y alta calidad, ademas al aumentar la densidad del plasma sobre el
blanco, supera la limitacion de la disminucién de corriente debido al aumento de la
distancia blanco-sustrato [26]. EI campo magnético esta creado por imanes
situados en linea en el cuerpo del catodo (figura 5).
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Figura 5. Mecanismo de deposicion por la técnica de PVD magnetrén Sputtering.

2.2.3 Sputtering Reactivo y No - Reactivo

Se denomina Sputtering no reactivo, al proceso donde el gas de trabajo no
reacciona quimicamente con el blanco precursor usando gases inertes,
normalmente argon, por su alto rendimiento y economia [18]. Si el proceso se
realiza en presencia de un gas no inerte, el proceso de Sputtering es reactivo. La
calidad y propiedades de los recubrimientos dependeran de la concentracion del
gas reactivo en el reactor evaporador, el cual modificara quimica y fisicamente el
material de sintesis que se depositara sobre la superficie del sustrato.
Normalmente, los procesos reactivos usan una mezcla de gases (reactivos y no
reactivos) a concentraciones diferentes, gracias a que normalmente los gases
reactivos son menos eficientes que los no reactivos; La proporcion de gas reactivo
es la que define el tipo de estequiometria y cristalografia del material a depositar,
por tanto sus propiedades especificas (mecanicas, 6pticas, magnéticas, entre
otras) [27]. En este caso para la formacién de la bicapa de W/WC se usé una
atmosfera inerte, 100% argon; donde los atomos de argdn son ionizados por la
descarga eléctrica en presencia de los electrones libres del medio, siendo atraidos
hacia el catodo, cuando los iones de argon colisionan con el material del blanco W
o WC, segun sea el caso, los &tomos del material (catodo) son eyectado hacia el
sustrato donde se depositaran si tienen la energia suficiente para llegar alli y
formar la capa de recubrimiento.
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2.2.4 Variables en el Proceso Sputtering (presion - temperatura)

Los modelos de crecimiento en recubrimientos que se muestran en la figura 6,
fueron inicialmente desarrollados por Mouchan y Demchishin en 1969 [28] y
adaptados por Thornton en 1974 para equipos de pulverizacion catédica. Messier
modific6 el modelo en 1984 para introducir los efectos de conglomeracion y
defectos en el sustrato [29], recientemente, éste ha sido mejorado por Nelly &
Arnell [28]; utilizando los modelos se establece que la microestructura de los
recubrimientos depositados por PVD esta determinada por: la rugosidad de la
superficie del sustrato, condiciones de deposicion, flujo y energia de los iones,
ademas la movilidad de los a&tomos en la superficie. Uno de los modelos mas
sencillos que permite explicar la influencia de la presion y la temperatura en la
deposicion por PVD, fue establecido por Thornton. Este autor, basandose en los
trabajos previos desarrollados por Demchishin, puso de manifiesto la influencia de
la presion del gas y la relacion entre temperatura del substrato (T) y la temperatura
de fusion del material a depositar (Tss), en la morfologia de la capa obtenida [30].

Zonal ZonaT Zonalll Zona lll

Movilidad  Difusion Mov. fronteras Nucleacién
limitada superficial ntergranulares secundana

(T/Trus)

Figura 6. Zonas de crecimiento de peliculas delgadas en funcion de la
temperatura.

L)

H Zona II (0.3< T/ Ty <0.5)

A

Zonal (0<T/ & <0.1) &

]
i, TEMPERATURA SUBSTRATO
1, NORMALIZADA ( T/Trus)

Zona III (0.5< T/ § <1)

Zoma T (01< T/ Tr <0.3)

Figura 7. Modelo TMD Thornton, Mouchan, Demchishin en funcion de
temperatura para procesos de Sputtering.
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En principio, estudiando la influencia de la variable (T/Tss) en el proceso de
deposicion, se pueden distinguir diferentes zonas de temperaturas en el
crecimiento de capas continuas y una zona de transicion, que es introducida
concretamente por Thornton para explicar el crecimiento mediante la técnica de
Sputtering como se presenta en la figura 7 [30].

Zona | (relacion T/Tgs <0.1): caracterizada por temperaturas de deposicion bajas,
donde los atomos adsorbidos contienen baja energia; cuando alcanzan el sustrato
no presentan movilidad superficial, por tanto es inhibidos el crecimiento de grano y
coalescencia de islas. Se produce efecto sombra ya que los puntos mas elevados
de la superficie impiden la llegada de los 4tomos adsorbidos a zonas situadas
detras de ellos; como consecuencia, las estructuras tienen morfologia alargadas e
intercomunicadas, produciendo alta cantidad de poros [31]

Zona T (relacion 0.1<T/T#,s<0.3): si la superficie del sustrato es especular y los
atomos llegan perpendicular a la cara del sustrato, se produce cierta difusion en la
superficie, el recubrimiento inicialmente crece en estructura de granos pequefos,
mejorando la movilidad de los atomos adsorbidos en la vecindad de los granos,
provocando morfologia entre ellos en forma de V, alargandose con el aumento del
espesor de capa; se obtiene una densificacion columnar que garantiza buenas
propiedades mecanicas [31].

Zona Il (relacion 0.3< T/ Ty <0.5) Crecimiento determinado por la migracion de
los atomos adsorbidos a las zonas intergranulares, progresando a partir de los
granos generados inicialmente. La estructura es columnar, densa y esta formada
por granos microcristalinos, cuyo tamafio aumenta con la relacion T/Ty,s [32].

Zona lll (relacién 0.5< T/ T <1) proceso dominado por fenédmenos de difusién
interna y recristalizacion, ocasionados por la segregacion de impurezas hacia la
superficie de los granos. Las impurezas detienen el crecimiento de los cristales y
dan lugar a nucleaciones secundarias. La morfologia de los granos evoluciona
desde la columnar hasta granos de tipo equiaxiales, acercandose a lo que ocurre
en un material en bloque.

En los modelos de microestructura considerados, la temperatura tiene la mayor
influencia en el crecimiento, sin embargo, para procesos asistidos por plasma
donde es posible reducir considerablemente esta temperatura, los fenémenos de
difusion se facilitan gracias al suministro de especies activadas que requieren de
menor energia para la formacion de los arreglos atdmicos. La energia con que
estas especies llegan al sustrato tiene efecto importante en la formacion del
recubrimiento. La diferencia entre el modelo de crecimiento de Thornton respecto
a trabajos anteriores, es la incorporacion de la presiébn de Sputtering, éste
parametro tiene en cuenta la interaccion de los atomos con el gas de la descarga;
dicha interaccion, reduce la energia de llegada de los 4tomos a la superficie y por
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tanto, la morfologia es diferente dependiendo del valor de presién en el reactor
(figura 8) [33].

Tras el bombardeo desaparece
Las peliculas en la superficie la estructura columnar y se forma|
muestran una textura mas gruesa, una estructura de cristales
incluso pueden ser multifacéticas. equiaxiales mas densos.

Plasma

Por picos altos no
Se puedan depositar,

El crecimiento inicial
tiene mas cristales
por unidad de area.

Ao

Substrato .

Los iones quei
pueden desplazar atomo:

p y dep y p
que causan defectos. en zonas de sombra. del sustrato obteniendo
una mezcla interfacial.

Figura 8. Esquema de diferentes aspectos de crecimiento en recubrimientos.
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2.3 Materiales Duros

2.3.1 Clasificacion

Los materiales duros para recubrimientos pueden ser divididos en tres grupos
dependiendo del tipo de enlaces (Ver Tabla 1).

Tabla 1. Grupo de materiales duros.

Metalicos Covalentes I6bnicos
Boruros Boruros Oxidos de
Carburos Carburos Al, Zr, ti, Be
Nitruros de metales de Nitruros de Al, Si, B
transicion Diamante
T|B, T|C, VC, M, B4C, SlC, c-BN, Si3N4 A|203’ ZrOQ, BeO
Ti(CN), TiN, (TIA)N

Los recubrimientos del grupo de los materiales metalicos duros se usan
ampliamente para incrementar el tiempo de vida de las herramientas de corte
mejorando su comportamiento al desgaste. Estos materiales cristalizan
generalmente en una estructura cubica centrada en las caras como la estructura
del cloruro de sodio y pueden tener durezas hasta de 30 GPa, puntos de fusion de
4000°C, modulos de elasticidad entre 400 y 800 GPa y coeficientes de expansion
térmica entre 6 y 12x10° K. Los materiales covalentes presentan una alta rigidez
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en su estructura debido a su alto grado de direccionalidad en los enlaces y a sus
pequefias distancias interatdmicas, esto los hacen unos buenos candidatos como
recubrimientos con altas durezas, como por ejemplo, recubrimientos de carbono
tipo diamante con 80 GPa y el Nitruro de boro cubico con 50 GPa. Estos
materiales poseen coeficiente de expansién térmica bajos, entre 1 y 8x10° K™,
modulos de elasticidad altos y alta estabilidad quimica. Los materiales i6nicos
poseen durezas relativamente bajas entre 7 y 20 GPa. Los médulos de elasticidad
son bajos para los materiales i6nicos duros y poseen coeficientes de expansion
térmica altos [1].

En la Tabla 2 se puede observar las ventajas y desventajas de cada uno de los
diferentes grupos de materiales duros con respecto a aplicaciones como
recubrimientos duros.

Tabla 2. Propiedades y comportamiento esquematico de los diferentes grupos de
materiales duros

Comportamiento | Dureza | Fragilidad | Punto | Coeficiente | Adherencia | Apropiado
de de exp. a sustrato para
fusion térmica metalico multicapas
Alto C I M I M M
Medio M C C M | I
Bajo I M I C C C

I: Enlace idnico, C: Enlace covalente y M: Enlace metalico.

Comparando esas y otras propiedades relevantes de los diferentes grupos de
materiales en una manera esquematica como muestra la Tabla 2.2 se puede
establecer lo siguiente [34]:

e Los materiales covalentes son muy apropiados como recubrimientos duros
sometidos a altas cargas. Sin embargo su adhesion es baja sobre sustratos
metalicos, asi que altas tensiones de compresion conducen a una facil
delaminacion del recubrimiento si el sistema se usa para maquinacion.

¢ Los materiales metalicos duros son los mas apropiados y versatiles como capas
intermedia.

e Los materiales i6nicos duros son adecuados, en particular, para las superficies
debido a su alta estabilidad y su baja tendencia a interactuar con el medio
externo.

Sin embargo, debido a las caracteristicas y propiedades individuales de los
materiales duros, como se mencioné anteriormente el concepto de recubrimiento
duro ha evolucionado de monocapa a recubrimiento multicapa. Hoy en dia, la
mayor parte de los recubrimientos comerciales de alta calidad tienen estructura
multicapa; esto implica el uso de dos o0 mas capas de materiales mutuamente
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solubles a fin de promover el desarrollo de interfases altamente adherentes entre
ellos. El material de la primera capa, en contacto con el sustrato, tiene por funcion
principal promover una buena adherencia, en tanto que las capas externas son las
responsables de la dureza, la disminucion en el coeficiente de friccion, la
resistencia mecénica, la abrasion y la reaccion quimica con el entorno, logrando
asi un optimo desempefio en las aplicaciones.

Algunos de los materiales empleados en la produccion de recubrimientos duros en
forma de monocapa y/o multicapas son el tungsteno y sus compuestos derivados,
gracias a su alta dureza y estabilidad quimica [35]. La literatura reporta que el
carburo de tungsteno ha sido empleado en la elaboracién de utensilios de corte
para mecanizado de herramientas, construccion de piezas que requieren elevada
resistencia térmica o0 mecanica, relativo bajo coeficiente de friccion y resistencia al
desgaste [36], como cojinetes de ejes, pastillas de buril, brocas entre otras [37].
Sin embargo su alto coeficiente de friccion de 0.5 a 0.6 sin lubricacién es un
inconveniente y limita su total desempefio. Otro de los problemas del carburo de
tungsteno es su fragilidad debido al alto modulo elastico y falta de compliancia
plastica. Por tal motivo, numerosas investigaciones se han orientado hacia la
reduccion del coeficiente de friccion e incremento de la tenacidad del
recubrimiento de carburo de tungsteno usando estructuras compuestas. Uno de
los primeros sistemas producidos en ese sentido fue el crecimiento de WC en
bicapas o multicapas, algunas veces combinadas con otros metales, como WC-
Co, reportado por Krakhmalev et al. [38], por ser materiales que poseen una
combinacion favorable de alta dureza, tenacidad de fractura y alta resistencia al
desgaste. Carvalho et al. [39] presentaron investigaciones de WC-C, material que
posee aplicaciones en ingenieria, gracias al bajo coeficiente de friccion y
resistencia al desgaste. Por otro lado, el uso de multicapas mejora la resistencia al
desgaste y con una combinacién favorable de capas, se puede mejorar la dureza y
disminuir la rugosidad, propiedades dificiles de alcanzar empleando Unicamente
monocapas. La disminucién de la rugosidad en peliculas ceramicas duras se
puede obtener acoplandola con una capa ductil metélica, como es el caso de
capas de Ti, TiC, TiN en recubrimientos de TICN, reportados por LoBiondo et al.
[40]. Por otro lado, la introduccibn de metales en las peliculas mejora la
deformacion plastica de la capa, la relajacion de las tensiones y la reduccion de
porosidad [41], lo que permite mantener las propiedades tribol6gicas de la
pelicula. La literatura reporta ademas que, la adherencia entre las multicapas y el
sustrato es uno de los factores més importantes en el crecimiento de multicapas
[42], ademas la interfase juega un rol importante en las pruebas de corrosion de
los recubrimiento [43]. Los materiales a base de elementos metalicos, como
tungsteno, han sido producidos por diferentes técnicas entre las cuales estan,
Deposicion Quimica a Vapor Asistida por Plasma (PACVD) [44] y Deposicion
Fisica a Vapor Asistida por Plasma (PAPVD) como Ablacion Laser [45],
evaporacion por arco [46] y Magnetron Sputtering [47].
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2.3.2 Carburos

Tabla 3. Electronegatividad y elementos que forman carburos refractarios.

H Carburos
2.1 Covalentes
Li Be B C N o F
1.9 15 20| 25 3,0 35 40
Na Mg Al Si P S Cl
0,9 1,2 1.5 |18 2,1 25 3,0

Carburos

Intersticiales
K Ca Sc | Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br
09 10 13 |15 16 186 1.5 18 18 18 10 1.6 1.6 18 20 24 28
Rb Sr Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pb  Ag Cd In Sn Sb Te |
0,8 1,0 1.2 114 16 18 1,9 22 22 22 19 1.7 1,7 18 19 21 25
Ca Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At
o7 09 11 |13 15 17 1.9 22 22 22 24 1,9 1.8 18 19 20 22

Tres caracteristicas generales e interrelacionadas atbmicamente juegan un papel
esencial en la formaciéon de carburos (y en todos los compuestos) por ejemplo, la
diferencia de electronegatividad entre el carbono y el otro elemento, el tamafo de
los respectivos atomos y las caracteristicas del enlace de estos atomos [48].

La electronegatividad puede definirse como la tendencia de un elemento a ganar
electrones y formar iones negativos. De acuerdo a la literatura, el carbono y el
nitrogeno presentan mas alta electronegatividad que algunos de los otros
elementos en la tabla periddica presentada en la tabla 3 (25 y 3.0
respectivamente).

La diferencia en la electronegatividad entre el carbono y el otro elemento que
forman un carburo es un factor importante para determinar la naturaleza del
compuesto. Como se observa en la Tabla 3, las diferencias de electronegatividad
entre los elementos que pueden formar carburos intersticiales y el carbono son
muy grandes en comparacion con las de los carburos covalentes, la cual es
bastante pequefia. El segundo factor que controla la formacion de un carburo es el
radio atomico de los elementos constituyentes. El radio atdbmico de los elementos
los cuales pueden formar carburos covalentes o intersticiales, son listados en la
Tabla 4. los cuales forman un conjunto util de valores empiricos a considerar.
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Tabla 4. Radio atémico del carbono y algunos otros elementos [49].

Elemento Numero Atémico Radio Atbmico (nm) Tipo de Carburo
Boro 5 0,088* C
Carbono 6 0,078*

Nitrégeno 7 0,074*

Oxigeno 8 0,066*

Silicio 14 0,117* C
Titanio 22 0,1467* I
Zirconio 40 0,1597** |
Niobio 41 0,1456** I
Molibdeno 42 0,1386** I
Hafnio 72 0,1585** I
Tantalio 73 0,1457** I
Tungsteno 74 1,1394** |

*Radio Tetraedal

**Numero de Coordinacion (NC) = 12
C = Carburo Covalente

| = Carburo Intersticial

Los valores presentados en la Tabla 4 son los que permiten la hibridacion
prevalente en la formacion de los carburos.

La importancia del radio atdbmico se hara evidente en la estructura del carburo.
Cuando la diferencia de radio atdmico entre los atomos es grande, se forman
carburos intersticiales (ejemplo WC); por el contario, cuando la diferencia es
pequeiia, se producen carburos covalentes.

El otro factor importante en la formacion y la estructura de los carburos es la
naturaleza del enlace entre el &tomo de carbono y el otro elemento constituyente
del compuesto. Se notara entonces que el enlace, la electronegatividad y el
tamafio estan todos interrelacionados.

El enlace, se puede denominar como la fuerza de atraccion que mantiene junto a
los atomos de una molécula o un cristal. Este es caracterizado por dos factores: su
longitud determinada de mediciones espectroscopia o difraccion) y su fuerza
(determinada de mediciones cuantitativas de la energia de cohesion durante su
formacion). La naturaleza del enlace es una funcion de la configuracién electrénica
de los elementos constituyentes del compuesto, los tipos de orbitales disponibles y
la polaridad del enlace. Generalmente, los enlaces de menor longitud son mas
fuertes que los de gran longitud.

Los enlaces en los carburos refractarios pueden ser idnicos, metalicos, covalentes
0 combinacion de estos.
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Los carburos refractarios se pueden clasificar en dos categorias, las cuales
comunmente son identificadas como [50]:

Carburos covalentes, formados por elementos B y Si. La diferencia de
electronegatividades entre los dos elementos del carburo es pequeia. El
atomo de carbono es solo ligeramente mas pequefio que el a&omo del otro
elemento, siendo esencialmente sustitucionales. Su enlace es esencialmente
covalente, solamente el carburo de silicio (SiC) y el carburo de boro (BC),
completan el criterio de ser refractarios, siendo materiales de alta dureza y
resistentes al desgaste, teniendo alto punto de fusion (= 1800°C).

Carburos intersticiales, estan formados por los elementos W, Ta, Hf, Mo, Nb,
Zr, Cr, V y Ti. En estos carburos la diferencia de electronegatividad entre los
dos elementos es grande (= 0,2 eV). El atomo de carbono tiene un tamano
mucho mas pequefio que el otro atomo, permitiendo que este se coloque en
los intersticios de la red. Teniendo enlaces parcialmente covalente o idnico,
pero principalmente metélico lo cual explica porque los carburos intersticiales
se asemejan a los metales. Al igual que las aleaciones metdlicas, sus
composiciones es muchas veces indeterminada y su conductividad eléctrica y
térmica es alta. Tienen alto punto de fusion, alta dureza, alta estabilidad
térmica y son quimicamente inertes.

2.3.4 Carburos Intersticiales

Las estructuras intersticiales fueron formuladas empiricamente por Hagg en 1931,
quien observé que los metales de los nueve primeros elementos de transicion
cumplen con el criterio de tamafio y espacios disponibles para formar carburos

intersticiales (Tabla 5).

Tabla 5. Elementos que forman carburos intersticiales.

Periodo Grupo IV Grupo V Grupo VI
Cuarto Titanio Vanadio Cromo
Quinto Zirconio Niobio Molibdeno
Sexto Hafnio Tantalio Tungsteno

Los carburos intersticiales son compuestos con una estructura cristalina donde el
atomo de la especie metdlica es el elemento anfitribn y los atomos de carbono
ocupan los sitios intersticiales octaédricos, Figura 9. Las principales caracteristicas

de los carburos intersticiales son:
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e Sus estructuras intersticiales llevan a una combinacién de enlaces metalico,
iGnico y covalente.

e Son principalmente fases no estequiometricas y el ordenamiento de los atomos
de carbono es comun.

e Combinan las propiedades fisicas de ceramicas y las propiedades electronicas
de los metales, ejemplo: alta dureza con lata conductividad térmica y eléctrica.

e Tienen los mas altos puntos de fusibn comparados con cualquier otro grupo de
materiales.

e Tienen una muy alta estabilidad térmica y quimica.

Atomos del Elemento

Atomos de Carbono

Figura 9. Estructura del carburo intersticial.

Los &tomos de un metal en una estructura cristalina de empaquetamiento
compacto tales como FCC, BCC y HCP pueden ser visualizadas como esferas
sélidas, las cuales no pueden llenar todo el espacio disponible. Los volimenes
vacios entre estas esferas son conocidos como sitios intersticiales. Estos sitios
pueden ser de dos tipos: los sitios intersticiales tetraédricos con cuatro atomos del
metal rodeando los espacios vacios y los sitios intersticiales octaédricos, con seis
atomos del metal rodeandolos. Otro sitio para el atomo de carbono se encuentra
en la estructura hexagonal simple (hex) la cual puede ser encontrada en el
Carburo de Tungsteno (WC) y en el Carburo de Cromo (CrC). Esto es un caso
especial donde capas de atomos de metal no estan desplazadas lateralmente sino
que estan apiladas directamente una sobre otras formando una secuencia de
capas AA o BB. Tales estructuras no son de empaquetamiento compacto y no
terminan formando sitios octaédricos; los sitios intersticiales posibles son prismas
trigonales como se muestra en la figura 10.

El cociente entre el radio del &tomo intersticial y el radio atomico del atomo de
metal debe ser menos a 0,59 para que un carburo intersticial se pueda formar. El
cociente del radio atomico de los componentes elementales (R./Ry) determina la
adaptabilidad de un sistema para formar estructuras intersticiales, asi como el tipo
de estructura cristalina que el compuesto adoptara. Los nueve primeros metales
de transicion poseen las caracteristicas de estructuras anfitrionas para formar
carburos intersticiales, con la excepcion en el limite del Cromo. El coeficiente del
radio es menor para los carburos del grupo IV y mas alto para los del grupo VI. El
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modelo disefiado establece restricciones sobre el tamafio permitido de los dos
elementos, de manera que el atomo de carbono pueda ocupar los sitios
intersticiales disponibles y por consiguiente se pueda formar el carburo. La
poblacion de estos sitios intersticiales en la estructura cristalina del metal es lo que
determina la estequiometria del carburo.

Figura 10. Estructura hexagonal simple del cristal Carburo de Tungsteno.

Los carburos intersticiales también pueden ser considerados estructuras
defectuosas, la cantidad de vacancias causadas por la ausencia de atomos de
carbono pueden llegar a ser hasta de un 50% en algunos casos, lo cual se ve
reflejado en que: Los carburos intersticiales se forman en un rango amplio de
composiciones y pueden ser considerados materiales que esencialmente no
poseen una estequiometria definida.

Tabla 6. Composicion y estructura de carburos intersticiales.

Grupo IV Grupo V Grupo VI
TiC.4(fcc) V,C (hcp) Cr3Cs(fcc)
V,Cs * Cr,Cs*
V6C5 * Cr3C2 (th)
VgC, *
VC (fcc)
ZrC (fcc) Nb,C (hcp) Mo,C (hcp)
Nb;C, * MosC, *
Nb,C * MoC
NbC (fcc)
HfC,« (fcc) Ta,C (hcp) W,C (hcp)
TasC, * WC (hex)
Ta,Cs * WC, (fCC)
TacC (fcc)

fcc= Cubica Centrada en las Caras

hcp= Hexagonal de Empaquetamiento Compacto

hex = Hexagonal Simple

*No identificada
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Las composiciones estequiométricas y estructura de la mayoria de los carburos
intersticiales son mostradas en la Tabla 6, en ella se nota que la estructura y
composicion de los carburos intersticiales aumenta en complejidad con el
incremento del nimero del grupo en la tabla periddica, pero son generalmente
similares entre cada grupo, ademas muestra que casi todos los mocarburos tienen
una estructura FCC.

Por otro lado un punto interesante de estudio tedrico y experimental en los
arreglos estructurales de los carburos intersticiales es la naturaleza compleja de
sus enlaces, siendo este el resultado de una combinacion de enlace ionico,
covalente y metalico, por lo que es incierta la forma como los atomos de carbono y
metal se conservan juntos. Ademas el arreglo espacial de estos carburos es
extremadamente estable.

Las caracteristicas estructurales y propiedades de los carburos intersticiales son
generalmente diferentes a aquellas que se podria esperar de una solucién solida
simple de atomos de carbono en los intersticios del metal de transicion, indicando
estas caracteristicas un cambio notable en el enlace atémico. Algunas de las
mayores diferencias entre el metal y el carburo son:

e Los carburos son duros y fuertes mientras que los metales anfitriones son
maleables y mucho mas suaves

e EIl punto de fusion de los carburos es generalmente mucho mas alto que el del
metal parental

e Un cambio a una estructura mas estable ocurre en todos los casos cuando se
va de una matriz metalica a la de un carburo

Estas diferencias indican que los carburos intersticiales permanecen juntos por
enlaces considerablemente mas fuertes que los enlaces puramente metalicos de
los metales parientes. La matriz de atomos de metal son los que mantienen la
estabilidad de la estructura, porque el espaciamiento atomico de los atomos de
carbono es demasiado grande para que alguna interaccion atomica significativa
resulte del solapamiento de las capas electronicas y estos puedan contribuir a la
estabilidad de la estructura.

La determinacion exacta de la estructura de banda electrénica y la densidad de
estados es esencial para obtener una representacion precisa de la estructura de
estos carburos y entender sus mecanismos de enlazamiento y la relacién entre
sus caracteristicas y propiedades generales.

Si se compara los puntos de fusidn de los carburos intersticiales y sus metales
anfitriones, asi como las energias de enlace de estos carburos se puede lograr
una vision cualitativa de los enlaces M — My M —C, figura 11
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Figura 11. Comparacion de los puntos de fusion del carburo intersticial y su metal
anfitrion.

Los carburos del grupo IV tienen puntos de fusion mucho mas alto que los de sus
metales anfitriones, mientras que los carburos del grupo VI los metales tienen sus
puntos de fusion mas altos que los correspondientes a los carburos. EI punto de
fusion del metal puede ser usado como una referencia para la magnitud de la
fuerza de enlace M - M, asi como también mide el punto de fusién del carburo la
magnitud de la fuerza de enlace M — C, se puede llegar a establecer la siguiente
tendencia, Tabla 7.

Tabla 7. Tendencia de los enlacesM - My M - C.

Grupo IV M — M Débil M — C Muy fuerte
Grupo v M — M Fuerte M — C Fuerte
Grupo VI M — M Muy fuerte M — C Débil

Como se ha visto, la estructura atomica de los carburos intersticiales es una
mezcla de enlaces ibnico, covalente y metdlico. Como un resultado, las
propiedades de estos compuestos reflejan su estructura mixta y combinan
caracteristicas metélicas y ceramicas.
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Enlace Metalico:
¢ Alta conductividad térmica.
e Alta conductividad eléctrica.
e Color tipico de los metales y opacidad.
e Composicion indeterminada (como las aleaciones).
e Secuencia de fases distintas.
Enlace Covalente:
e Alta dureza.
e Alta fuerza de enlace.
o Frégiles.
e Muy alto punto de fusion y refractarios.
Enlaces l6nicos:
Estructura cristalina cubica
Alto punto de fusion y ebullicion.
Duros y quebradizos.
Baja conductividad térmica.

2.3.5 Carburo de Tungsteno

El Carburo de Tungsteno (WC) es el Unico de los carburos intersticiales estable en
una estructura hexagonal a temperatura ambiente. La estructura del WC consiste
de alternar laminas de Carbono (C) y ladminas de Tungsteno (W). El
empaguetamiento es del tipo ABAB, asi que la estructura puede ser pensada
como un hexagonal compacta (hcp) con sub-redes separadas de W y C [49].

La combinacion inusual de las propiedades encontradas en el Carburo de
Tungsteno y en los carburos intersticiales, en general, es lo que ha llevado a un
cambio en las teorias para estudiar la naturaleza de los enlaces en estos
sistemas. En el WC no se puede clasificar los enlaces completamente de un tipo y
se ha demostrado que ellos son el resultado de una competencia entre el
debilitamiento de los enlaces d-d del W por variaciones en el volumen de la red
atomica del metal y el incremento del enlace debido a la ocupacion de estados
hibridizados por la interaccion entre los orbitales d - W y los estados sy p — C [51,
52].

El sistema Carbono (C) — Tungsteno (W) contiene tres fases en las cuales se
pueden encontrar los carburos intersticiales: W,C, WC,.x y WC, figura 12.

La relacion de fase en el sistema Tungsteno-Carbono ha sido estudiada por
muchos autores [54, 55, 56], a mediados de los afios 70, el diagrama de fases fue
modificado introduciendo una fase adicional, la estructura cubica sub-
estequiométrica WCy., [56, 57].
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La temperatura de la reaccién eutectoide W,C —> WC + W se fij6 en 157515 K por
medios experimentales [58]. Sin embargo el W,C es usualmente retenido a
temperatura ambiente aun a tasas de enfriamiento lentas y pueden ser facilmente
producidas por fusién o por carburizacién de tungsteno. A bajas temperatura la
fase hexagonal es desordenada. El ordenamiento de las fases a alta temperaturas
no esta aun bien establecido. Por otro lado, la fase cubica WC;-« se encuentra por
ejemplo a temperatura ambiente en muestras rapidamente enfriadas por plasmas
spray y fue obtenida en el afio 1984 por Srivastava y colaboradores [59] sobre
aceros como una Unica fase por la técnica de pulverizacion catédica a
temperaturas de 500°C.

También, una importante caracteristica del diagrama de fase del W-C es el muy
corto rango de homogeneidad del WC. El contenido de carbono corresponde a un
valor tedrico de la composicién estequiométrica, 50 at.-% o 6.13 wt.-%C. Esto
significa que existen vacancias de carbono o de tungsteno o intersticios creados
por activacion térmica. La estructura cristalina de la fase WCy., figura 13, es una
fase cubica con constante de red a= 0.4235 nm [34].

y = C/W

0.2 04 06 08 1.0 1.5
T.°CL ' ) ' ; ' S
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Figura 12. Diagrama de fase del W-C. [53].
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Figura 13. Estructura cristalina del Carburo de Tungsteno c-WC1-x tipo (NacCl).

La estabilidad termodinamica del WC es relativamente baja, la energia libre de
formacion es de 40+2 KJ mol-* a 25°C [60] o 42.3+0.005T KJ mol-! en el rango de
temperatura de 1150 a 1575 K [59]. EI WC tiene mayor calor de formacion que los
otros carburos del Vla como el Cr3C, y el Mo,C que son menos estables, pero el
calor de formacion del WC es bajo con respecto a los carburos cubicos del grupo
IVay Va como el VC ggg, TaCo.7, NbCy.7, TiC, ZrC, HfC [61].

Con respecto a la microdureza el WC tiene mayor dureza que los carburos del
grupo Vla pero es menos duro que los carburos del grupo IVa y Va. De acuerdo a
la falta de simetria central de la estructura cristalina, la microdureza del WC es
altamente anisotrépica [62, 63, 64].

Hacia mediados de los afios 60 se encontré que el WC es perfectamente fragil.
Bajo técnicas de indentacion se ha observado que el WC muestra apreciable
deformacion plastica. Otras caracteristicas importantes del WC es el alto médulo
de elasticidad, superior a 700Gpa [65, 66] un valor que es soélo excedido por el
diamante y su alta conductividad térmica de 1.2Jcm-'s-'K-* [67], ambas ventajas
gue pueden favorecer la aplicacibn para recubrimientos en herramientas de
corte. La resistencia mecanica del WC no est4d bien establecida, pero es
importante notar que la resistencia a la fractura de particulas de carburo de
tungsteno se ha observado que decrece con el incremento del tamafio de las
particulas [68,69].

2.3.6 Recubrimientos duros de W-WC

El Carburo de Tungsteno (WC) en peliculas delgadas ha sido investigado para
varias aplicaciones como recubrimientos duros para herramientas y también como
posible barrera de difusion para aplicaciones en microelectronica. Los
recubrimientos de carburo de tungsteno se utilizan ampliamente para proteger
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contra el desgaste, la erosion y la oxidacion a altas temperaturas debido a su alta
dureza y excelente estabilidad térmica. Uno de los primeros reportes de
recubrimientos duros de Carburo de Tungsteno fueron hechos por Srivastava y
colaboradores [70] quienes depositaron estas capas sobre substratos de acero
usando la técnica de pulverizacion catédica reactiva en un plasma de argon y
acetileno. Ellos obtuvieron una mezcla de fases del Carburo de Tungsteno a
temperaturas de 200°C y una Unica fase WC;.x con una concentracién de carbono
cercana a la fase estequiométrica para una temperatura de 500°C. EIl carbdn
sobre la superficie de las capas se depositdé en forma de grafito, mientras en el
interior de ellas el carbon estaba presente en forma de carburos. La adhesion para
capas crecidas a bajas temperaturas, es mayor que para las capas crecidas a
altas temperaturas. A altas temperaturas las capas son fragiles correspondiendo a
una alta cantidad de carbono tipo diamante disperso en las capas. A pesar de que
el WC es utilizado en herramientas de corte, sin embargo su alto coeficiente de
friccion de 0.5 a 0.6 sin lubricacibn es un inconveniente y limita su total
desempefio. Al igual que su fragilidad debido a su alto médulo elastico y a la
ausencia de alta deformacién plastica. Por tales motivos, numerosas
investigaciones se han orientado hacia la reduccion del coeficiente de friccion y
mejorar la tenacidad de recubrimiento de WC usando estructuras compuestas.
Uno de los primeros recubrimientos elaborados en ese sentido fueron capas de
WC-Co similares a WC-Co cementado [71, 72], adicionando de 6 a 15% de Co
como un aglomerante, encontrandose una reduccion en el coeficiente de friccion
en seco hasta 0.4 con la formacion de capas consistentes en fases de carburo
cristalino y WCo00,. La presencia de Co mejora la tenacidad del recubrimiento y
reduce la fractura a altas tensiones de contacto [73].

El crecimiento por plasmas quimicos (CVD), alrededor de 500°C fue el primer
proceso para producir capas homogéneas con superficies suaves sin necesidad
de aglomerantes metalicos. La alternativa para este proceso fue variar la
estequiometria W,C;.x para optimizar la friccion y la tenacidad segregando una
segunda fase diferente a la tipo carburo. Compuestos consistentes en W y WC
hexagonal fue explorado en las primeras investigaciones de WC obtenido por CVD
[74, 75]. Se obtuvo en este caso coeficientes de friccion en condiciones de no
lubricacién en el rango de 0,6 a 1,1. Esta técnica produce recubrimientos de WC
con una estructura hexagonal simple termodinAmicamente estable. La produccion
de las diferentes fases del Carburo de Tungsteno requiere condiciones de no
equilibrio.

Progresos en pulverizacion catddica asistida con campo magnético del Carburo de
Tungsteno (WC) ha permitido una amplia variacion de composicion, incluyendo
sintesis de Carbono tipo grafito o DLC, fases metaestables de WC como por
ejemplo el monocarburo cubico B-WCy.x y soluciones W-C solidas duras [76,77].
La mayor disminucion en el coeficiente de friccion se obtuvo cuando se sintetiz6
WC con carbono libre. Estos recubrimientos fueron preparados por pulverizacion
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catddica asistida con campo magnético con una fase amorfa y una fase
secundaria de carbono tipo grafito [78].

Por otro lado, los recubrimientos tipo multicapas de W/WC estan siendo cada vez
mas utilizados, ya que la introduccion de una capa metalica antes de la pelicula
ceramica de WC mejora la deformacién plastica de la capa externa, la relajacién
de las tensiones y la reduccion de porosidad [79], lo que permite mantener alun
mas las propiedades tribol6gicas del sistema de recubrimiento. Por ejemplo, una
capa delgada de W ayuda a la adherencia del WC en aceros con alto contenido de
carbén donde suele aparecer una interdifusién del carbon del carburo hacia el
acero, lo cual ocasiona una degradacion de la capa de WC; para evitar este
problema se deposita una capa de W entre el sustrato y el carburo. Ademas,
variando los precursores del WC como el blanco W con atmésfera de Metano y
también un blanco de WC con atmésfera de Argdn se pueden variar las diferentes
fases que aparecen en el sistema, afectando o mejorando el recubrimiento segun
sea el caso.
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CAPITULO 3
Materiales y Desarrollo Experimental
3.1 Sistema Magnetrén Sputtering DC

Los recubrimientos de W/WC fueron obtenidos por la técnica Sputtering DC, se
utilizé un equipo PFEIFFER Vacuum PLS160, perteneciente al Laboratorio de
Fisica del Plasma de la Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales, el cual
esta constituido de los siguientes componentes: Camara de vacio esférica de
acero inoxidable 304 con un diametro interno de 240 mm, longitud 400 mm y un
volumen aproximado de 20 Lt, una véalvula de vacio y ventilacion DN 10 KF, figura
3.1. Sistema de bombeo: bomba primaria mecéanica PFEIFFER VACUUM UNO
005 A, con una velocidad de rotacion de 2800 Lt/min a 50 Hz, utilizada para
evacuar la camara a presiones =102mbar y una bomba turbo molecular
PFEIFFER VACUUM TMH 260 con una unidad de control electrénico TCP 121con
velocidad de rotacion nominal de 60000 Lt/min, utilizada para evacuar la camara a
presiones <10 'mbar. Sistema de monitoreo de presién: controladores de flujo
masico modelo FM-8503 OMEGA con capacidad de 0 -100 SCCM y un sistema de
control y lectura de cuatro canales Brooks Microprocessor Control & Read Out Unit
Modelo 0152/0154. Sensores de presion Gauge range Balzers instruments, sensor
de bajo vacio pirani (p> 10 @) y un sensor de catodo frio (p< 10 ) en conjunto con
un total pressure gauge and controller TPG 300. Ademas, el sistema cuenta con
una fuente DC The Advanced Energy MDX500 Magnetron Drive que genera una
potencia hasta 500W con un voltaje de salida de 0 - 600 V o 0-1200 V y una
corriente de 0 - 1A 0 0 - 0.5 A y un sistema Circular Sputtering Source TORUS® 2”
Kurt Lesker.
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Figura 14. Sistema de Sputtering Pfeiffer PLS160 del Laboratorio de Fisica del
Plasma de la UNAL - Manizales.

3.2 Acero AISI 316L

El acero AISI 316L hace parte de los aceros inoxidables austeniticos, aleados con
cromo, niquel, molibdeno en una estructura cubica de caras centradas, tiene una
resistencia a la corrosion ligeramente mayor que el 304 y es un acero no
magnético [1]. Este tipo de acero se usa en lugar de los aceros convencionales
gracias a su contenido de niquel y sus excelentes propiedades tales como:
resistencia a la corrosion, dureza a baja temperatura y buenas capacidades de
trabajo en caliente; estas caracteristicas lo hacen util para aplicaciones
biomédicas como tornillos de cadera y juntas articulares [2, 3]. También en la
construccion de equipos para la industria de procesamiento de alimentos (por
ejemplo: enfriadores de leche, intercambiadores de calor, contenedores de
productos quimicos, tanques para almacenamiento de vinos y cervezas). En la
Tabla 8 se dan algunas de las principales caracteristicas del acero AISI 316L.
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Tabla 8. Composicion y propiedades mecanicas del acero inoxidable 316L.

Composicion Quimica
Aproximada

Cr 16.5-18.5%
Ni 10.5-13.5%
Mo 2.0-2.5%
C 0.03 Max

Propiedades

Densidad 8.0 g/cm®
Punto de fusién 1398°C
- . 17.5 ym/m °C
Coeficiente de expansion (20 - 100 °C)
Médulo de rigidez 70.3 kN/mm?
Modulo de elasticidad 187.5 kN/mm? (200 Gpa)

3.3 Preparacion de Sustratos de Acero AISI 316L

se utilizaron barras de 25.4 mm de diametro de acero AISI 316L comercial,
fraccionada en cilindros de 4 mm de espesor, cuya superficie fue pulida, utilizando
papel abrasivo de Carburo de Silicio con granulometria entre 80 — 1500 y pafio
impregnado con pasta de alumina de 1um, para generar un terminado superficial
tipo espejo. Antes de ser inmersos los sustratos en el reactor de de Sputtering,
estos fueron sometidos a limpieza ultrasénica por 15 minutos en un fluido de
acetona, esto con el fin de eliminar agentes externos al material como grasas y
polvoso cualquier otro tipo de contaminacién debida a la manipulacion.

3.4 Proceso Experimental para la Obtencion de las Capas Tungsteno,
Carburo de Tungsteno (W/WC)

Los recubrimientos de Tungsteno, Carburo de Tungsteno (W/WC) obtenidos en el
presente trabajo fueron depositados mediante la técnica de Sputtering DC, se
usaron como material de aporte dos blancos, un blanco de Tungsteno para la capa
inicial de W y uno de Carburo de Tungsteno para la capa final de WC ambos con
2” de didmetro y 99.995% de pureza, los cuales fueron ubicados en el magnetron
de manera independiente, de acuerdo con la capa a obtener, ya que el equipo solo
cuenta con un sistema magnetrén, lo cual impidié la obtencidén de las capas de
W/WC in situ. Los sustratos fueron ubicados dentro de la camara a 7cm del
catodo sobre un horno (disefiado por el grupo del LAFIP) el cual nos permitio
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calentar los sustratos hasta temperaturas de 300°C, una termocupla tipo J
acoplada al centro del horno se utilizo para medir la temperatura. Se alcanz6 una
presion base dentro del sistema de 4x10” mbar. Posteriormente manteniendo el
shutter del magnetron cerrado y usando un flujo de Ar se genero una limpieza por
plasma durante 5 min para realizar la limpieza final de los sustratos y del blanco,
segun el caso. Finalmente se prepararon las condiciones para realizar los
recubrimientos. Tabla 9 condiciones de trabajo para producir recubrimientos de
W, WC y W/WC.

Tabla 9. Condiciones del proceso para la sintesis de los recubrimientos.

Material Blanco Temperatura | Presion | Presién | Potencia | Flujo | Tiempo de
precursor (°C) base de del de gas | deposicion
(mtorr) | trabajo blanco Ar (min)
(mbar) (W) (sccm)
w Y, RT 4x10° | 6x10° 100 20 60
WC WC RT 4x10° | 6x10° 100 20 60
W/MWC | W, WC RT 4x10° | 6x10° 100 20 60
W/MWC | W, WC 100 4x10° | 6x10° 100 20 60
W/MWC | W, WC 200 4x10° | 6x10° 100 20 60
W/WC | W, WC 300 4x10° | 6x10° | 100 20 60

RT: temperatura ambiente
3.5 Técnicas de Caracterizaciéon paralos Recubrimientos W/WC

A continuacién se hace referencia a la forma experimental, para el andlisis de las
propiedades estructurales, superficiales y tribolégicas de los recubrimientos en
forma de monocapa y bicapa de W y W/WC.

3.5.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los analisis de difraccion fueron realizados en un Difractometro D8 Bruker AXS
con Optica de haces paralelos (geometria de haces paralelos). Para permitir la
difraccion de los planos atomicos perpendiculares a la superficie de la muestra fue
utilizada la técnica de Incidencia Rasante para obtener los datos. Se uso una
fuente de Rayos X de Cu Ka cuya longitud de onda es 1.5406 A, apertura del
colimador primario de 3 mm, apertura del colimador paralelo secundario de 3 mm
seguido por un monocromador secundario de grafito. Los datos fueron obtenidos
bajo condiciones de angulo de incidencia rasante de 3°, rango de 26 de 30° a 80°,
con barrido de 0.02°/paso (figura 15). Para las muestras en monocapa de W, WC
y bicapas W/WC se midieron tres muestras para cada caso, presentando
resultados similares.
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Figura 15. Difractometros de Rayos — X (DRX)

3.5.2 Espectroscopia RAMAN

Las mediciones Raman se llevaron a cabo utilizando una linea de excitacion de
473 nm, con un hole y slit de 1000, un laser DPSS a una potencia < 20 mW y
resolucion lateral de 1um. El spot del laser fue focalizado en la muestra utilizando
un objetivo de 50x Optic Ollympus, en un microscopio Raman HR800 (Horiba -
Jobin Yvon), figura 16. Para llevar a cabo estas medidas, de acuerdo con los
resultados de DRX se midié una muestra para cada caso.

Figura 16. Espectrometro RAMAN
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3.5.3 Espectroscopia de Electrones Auger (AES).

Para obtener los espectros AES las muestras fueron expuestas a un haz de
electrones de energia de 3 KeV en el caso de las capas de W y WC se analizé
una muestra para cada caso y se realizaron barridos para los elementos
Tungsteno, Carbono, Oxigeno y Hierro en un rango de energia de 0 a 800 eV. Los
barridos se realizaron con 10 barridos por elemento, 0.5 eV de energia de paso y
50m por tiempo de paso. Para el andlisis de la bicapa en funcion de la profundidad
se realiz6 un perfil de profundidad a una muestra, la cual correspondio a la bicapa
crecida a 300°C, con un cafién de iones que permite bombardear las muestras con
un haz de iones de Ar+, de energia de 5.0 KeV y densidades de corriente de 30
pA/cm2, a una presién del orden de 4.5x10°® Torr. Se obtuvo un perfil del haz de
iones con una seccién eficaz de aproximadamente 2 mm?.

3.5.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Rayos-X (EDX)

El analisis morfolégico de las capas de W y WC fueron observadas usando un
Microscopio Electronico de Barrido Philips XL30, donde los electrones son
acelerados a una diferencia de potencial entre el catodo y el anodo que se puede
variar desde 1 KeV a 30 KeV. El flujo de electrones secundarios depende del
material a procesar, en especial de su superficie, asi como del angulo de
incidencia y de la energia del electréon. El SEM puede generar magnificaciones de
hasta 120000X. Ademas, el equipo cuenta con un detector de Energia Dispersiva
de Rayos X, el cual se uso para realizar una semi-cuantificacion de los elementos
presentes en los recubrimientos (figura 17). Para las muestras en monocapa de
W, WC y bicapas W/WC se midieron tres muestras para cada caso, presentando
resultados similares.
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Figura 17. Microscopio Electronico de Barrido (SEM)
3.5.5 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Para determinar las caracteristicas morfolégicas de los recubrimientos como
tamafio de grano y rugosidad se utilizé6 un Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM)
Asylum Research MFP-3D®, (figura 18) El area analizada por AFM fue de 2x2 pm?
para los recubrimientos W, WC y W/WC vy se realiz6 en modo no-contacto. El
tamafio del grano y la rugosidad se calcul6 mediante el software estadistico para
imagenes (SPIP ®). En este caso y de acuerdo con los resultados obtenidos por
SEM, se midié una muestra para cada caso de los recubrimientos.

Figura 18. Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM)
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3.5.6 Nanoindentaciéon

Las medidas de dureza y moédulo de elasticidad, se realizaron usando un
nanoindentador NANOVEA modulo IBIS - Technology, usando el método
tradicional de Oliver y Pharr, figura 19 [4], para ajuste de la curva de descarga. Por
ser una técnica destructiva solo se midi6 una muestra, tanto para las monocapas
de W, WC como para las bicapas de W/WC crecidas a las diferentes
temperaturas.

Figura 19. Nanoindentador NANOVEA

Las especificaciones generales del equipo nanoindentaciéon se muestran en la
Tabla 10.

Tabla 10. Especificaciones generales del sistema nanoindentador NANOVEA

Méaxima carga de penetracién indentador 4 um a 25 um
Resolucion de profundidad 0.003 nm
Carga méaxima 50 mN a 500 mN
Resolucion de carga 0.08uN
Dimensiones de la base 52 x 56 x 86 cm
Estereoscopico Magnificacion 10x, 50x, 100x
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3.5.7 Tribometro y Perfilometro

Para el estudio del coeficiente de friccion y desgaste de los recubrimientos, se
cont6 con un sistema tipo Ball on Disc (BOD) marca CSM - Tribometer, el cual se
representa en la figura 20; cuenta con las especificaciones generales mostradas
en la tabla 11.

Carga Normal

Figura 20. Tribémetro tipo Ball On Disc.

Tabla 11. Especificaciones generales del sistema CSM-Tribometer

| CSM Tribometer
Frecuencia de rodadura 0.3a500r.p.m
Cargas normales 1,2,510N
Resolucion de La carga 10 mN
Frecuencia de toma de datos 0.1a8Hz
Velocidad lineal 0.1 a 100 mm/s

Las condiciones experimentales para medir las propiedades tribolégicas fueron
constantes para el conjunto de capas delgadas estudiadas. Para este analisis se
llevaron a cabo las medidas en una muestra tanto para las monocapas de W, WC
como para las bicapas W/WC a las diferentes temperaturas de crecimiento. Las
condiciones experimentales son mostradas en la tabla 12.

Tabla 12. Condiciones experimentales para el analisis de propiedades tribolégicas

Contrapar esférico Alimina (Al,O,)
Didmetro del contrapar esférico 6mm
Carga normal aplicada 1IN
Distancia de recorrido 100 m
Velocidad de la prueba 10 cm/s
Radio de la prueba 3mm
Frecuencia de toma de datos 2 Hz
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El andlisis de coeficiente de friccién, conto con el apoyo estadistico del software
Para los célculos de espesor, rugosidad y
desgaste, se conto con un perfilometro XP — 2 AMBIOS (figura 21) con las
especificaciones generales que se encuentran en la tabla 13. Para este analisis se
midié una muestra de cada caso de los recubrimientos tanto en monocapa como

del equipo CSM - tribotest, XTribo 2.5.

para la bicapa de W/WC.

L. C. Agadele M.

Figura 21. Perfilometro XP — 2 AMBIOS

Tabla 13. Especificaciones generales del Perfilometro XP — 2 AMBIOS

Medida de espesores maximo 300 mm
Rango de escaneo 50mm
Resolucion vertical 1A a 10 pm, 15A a 100 pm, 62A a 400 um
Numero de datos maximo por escaneo 60,000

Rango de carga del stylus

0.05 — 10 mg (programable)

PC Intel microprocessor with Windows XP
| Parametros medibles
Rugosidad Ra, Rq, Rp, Rv, Rt, Rz

Parametros geométricos

Area, el radio de pendiente, perimetro
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CAPITULO 4

Resultados y Anélisis

4.1 Introduccion.

Este capitulo presenta los resultados obtenidos durante el proceso de sintesis y
caracterizacion de las monocapas de W, WC y bicapas de W/WC sobre sustratos
de acero AISI 316L, con el fin de obtener recubrimientos que puedan mejorar o
superar algunas de sus ya conocidas propiedades mecanicas o tribologicas. La
base para realizar esta investigacion fue crear un recubrimiento metalico, en este
caso de Tungsteno a partir de un blanco de W, para reducir las tensiones, mejorar
la adherencia y posiblemente utilizarlo como barrera de difusion del carbono del
WC hacia el sustrato. Por otro lado, obtener la capa de WC que por sus
excelentes propiedades mecanicas y tribolégicas resulta conveniente crecerla en
la superficie expuesta, con el objetivo de mejorar y/o proteger las propiedades del
sustrato; esta capa se gener6 usando un blanco de WC.

4.2 Andlisis Estructural y Composicional

4.2.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

En la figura 22 (a), se observan los picos M y L del espectro SEM - EDX
caracteristicos del W con una energia de 1.779 eV y 8.395 eV respectivamente.
Se identifican ademas los picos generados por los elementos que componen el
sustrato de acero 316L. Esto se debe a que la distancia de interaccién del haz de
electrones con la muestra es mayor que el espesor del recubrimiento. En la figura
22 (b) se presenta el espectro EDX obtenido de la pelicula de WC sobre acero
316L. En esta figura se observan, ademas de los picos correspondientes al W, el
pico producido por la emision del Carbono con mucha menor intensidad que la de
los demas elementos. En la tabla 14 se presentan las concentraciones de los
elementos correspondientes a las capas tales como: W, C y O. Estas
concentraciones se obtuvieron por el método que emplea tres factores de
correccion denominado ZAF (z-atomic number, absorption and fluorescence),este
procedimiento es ampliamente conocido para medir las intensidades de los picos
espectrales. Estos tres factores de correccion juegan un papel importante para
determinar la verdadera cantidad de elementos presentes en la muestra. El efecto
del nimero atémico Z, ocasiona una menor exactitud (del orden de 5%) en los
elementos livianos como C, N y O, mientras que los elementos mas pesados como
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el W pueden ser determinados con una mayor exactitud (del orden de 1%). Esto
hace que las intensidades de las lineas de los elementos livianos generalmente
sean muy bajas, a pesar de que sus concentraciones no sean tan pequefas [1].
La baja concentracion de Carbono con respecto al Tungsteno se debe a que la
muestra de WC crecida sobre sustrato de acero 316L se produjo a temperaturas
menores de 500 °C. De acuerdo con la literatura, la formacion de fases
estequiométricas estables requiere de una mayor temperatura de crecimiento [2].
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Figura 22. EDX de la monocapa de (a) W y (b) WC, sobre acero inoxidable AlSI
316L respectivamente.

Se obtuvieron ademas los porcentajes atbmicos para las capas de W/WC sobre
sustratos de acero 316L a las diferentes temperaturas del proceso de deposicion.
Adicional al W y C, se observo la presencia del elemento oxigeno en la superficie
de las capas, el cual puede atribuirse a la contaminacion superficial debido a la
exposicion al ambiente de los recubrimientos. En estas muestras también se
presentaron mayores contenidos de W con respecto al carbon. Este
comportamiento se puede explicar por la mayor probabilidad de emision que
tienen los elementos pesados debido al factor ZAF mostrado anteriormente.
Ademas, es necesario tener en cuenta que en el blanco de WC, el Tungsteno
presenta una tasa de pulverizacion cinco veces mayor que el Carbén [3].

Tabla 14. Porcentajes atémicos (%at) para las monocapas de W y WC por EDX .

Monocapa C W ©)
L 35.2440.35 31.46+2.5
wC 21.81+1.1 70.01+0.68 8.14+0.78
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Tabla 15. Porcentajes atdmicos (%at) para recubrimientos de W/WC por EDX.

Temperatura C W wi/C @]
(C)
RT 21.22+0.5 59.09+0.2 2.66 15.56+0.3
100 23.26+0.3 58.60+0.3 2.52 15.00+0.4
200 23.39+0.4 58.28+0.2 2.49 15.50+0.2
300 26.85+0.3 55.53+0.2 2.06 14.63+0.4
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Figura 23. Andlisis EDX de los recubrimientos de W/WC a distintos valores de
temperatura.

La figura 23 presenta la dependencia de los porcentajes atdmicos del W y C con la
temperatura para las muestras de W/WC crecidas sobre sustratos de acero 316L.
Estos valores se muestran en la Tabla 15. En todos los casos, el contenido del
Tungsteno es superior al contenido de Carbén. A partir del diagrama de fases [4]
se infiere que el rango en el que se produce la fase estable WC es muy pequefio.
Por lo tanto, es conveniente controlar el contenido de carbén para obtener dicha
fase [5]. Este resultado se corroborara mas adelante por medio del perfil de
profundidad obtenido por la técnica AES. Al aumentar la temperatura se facilita la
formacion de enlaces W-C y por ende se incrementa el porcentaje de carbon en la
muestra; es decir, de acuerdo con los reportes de la literatura, a medida que se
incrementa la temperatura, se acentta la formacion de la fase estequiométrica del
WC hexagonal. Segun los reportes, esta fase se forma completamente por encima
de 500°C [6]. Es necesario tener en cuenta que en el caso de la bicapa, los
espectros EDX incluyen la emision tanto de la monocapa de WC como de la
intercapa de W, lo que produce una mayor intensidad de W. Al aumentar la
temperatura, el espesor de la capa de WC tiende a incrementar, como se
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estudiard mas adelante. Esto disminuye la influencia de la capa de W, que puede
aportar gran parte de la emision del Tungsteno.

4.2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

En la figura 24 se presenta el difractograma del sustrato de acero 316L empleado
para depositar los recubrimientos. En este difractograma se identifican los picos
correspondientes a los planos (111), (200) y (220), correspondientes a la
estructura FCC. Este acero tiene una composicion Crg 19-Feo 7Nip 11, cOn pardmetro
de red a=3.59110 A y grupo espacial Fm3m. Se tomaron ademas difractogramas a
las capas de Tungsteno y Carburo de Tungsteno. La figura 25 presenta el
difractograma de la capa de W crecida sobre sustratos de acero 316L a
temperatura ambiente. Se observaron los picos correspondientes a los planos
(110), (200) y (211) de la estructura BCC que tiene un grupo espacial Im3m y un
parametro de red a=3.5911 A. La figura 26 muestra el difractograma de la capa de
WC crecida sobre sustratos de acero 316L a temperatura ambiente. Se
observaron los picos correspondientes a los planos (111), (200), (220) y (311) de
la estructura FCC que tiene un grupo espacial Fm3m y un parametro de red
a=4.2355 A [7].
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Figura 24. DRX del sustrato de acero 316L.
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Figura 26. DRX de la capa de WC depositada sobre un sustrato de acero 316L a
temperatura ambiente.

En la figura 27 se presentan los difractogramas de las bicapas de W/WC obtenidas
sobre los sustratos de acero AISI 316L a temperaturas del sustrato RT, 100, 200 y
300 °C. En estos difractogramas se pueden identificar el pico (100) en 40.2°
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correspondiente a la capa de Tungsteno y los picos (111), (200), (220) y (311)
ubicados en 36.9°, 42.88°, 62.4° y 74.82° respectivamente, producidos por la capa
de WC. La intensidad, ancho y forma de los picos presentan cambios dependiendo
de la temperatura del sustrato (Ts), sin embargo estos no son muy significativos,
debido a que los rangos de temperatura utilizados en el proceso de crecimiento no
logran generar cambios drasticos en la fase del WC. Con el fin de observar la
evolucion de la microestructura de las bicapas, se realizaron analisis del
parametro de red, los esfuerzos, el tamafio de cristalito y la textura cristalogréfica.
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Figura 27. DRX de las bicapas de W/WC depositadas por la técnica del
Magnetrén Sputtering sobre acero 316L a diferentes temperaturas del sustrato.

La figura 28(a) muestra la evolucion del parametro de red como funcién de Ts. No
se observo una influencia apreciable de la temperatura del sustrato en el
parametro de red, el cual tomo valores menores a los reportados en la literatura
para el WC. El parametro de red calculado por simulacion para la fase fcc-WC
esta reportado en a=4.39 A [8]; mientras los valores experimentales obtenidos y
reportados se encuentran entre 4.22 y 4.27 A [9,10]. Es bien conocido que el
parametro de red esta muy influenciado por el estrés de la pelicula. Una
disminucion en el parametro de red indica un estrés de tipo compresivo [11].

Para el célculo del tamafio de cristalito y la microdeformacion se empled el método
doble Voigt. Este método asume un perfil Voigtiano (e.g. pseudo Voigt) para los
picos experimentales. De estos ajustes se puede determinar la componente
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Gaussiana y Lorentziana. Estas componentes son ajustadas a las siguientes
ecuaciones:
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Figura 28. Datos obtenidos de los DRX como funcién de la temperatura del
sustrato (a) paradmetro de red, (b) microdeformacion, (c) tamafio de cristalito y (d)
textura cristalografica.

Estas ecuaciones representan lineas rectas. La primera se refiere al ajuste de los
perfiles Lorentziano o de Cauchy y la segunda a los perfiles Gaussianos.
4=1.5406 A es la longitud de la linea Cu Ka empleada por el difractometro, D es el
tamano del cristalito, ¢ es la microdeformacion y 6 es el angulo de Bragg. De estos
ajustes se obtendran los cuatros parametros:
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- Ensanchamiento por microdeformaciones del ajuste lorentziano
- Ensanchamiento por microdeformaciones del ajuste gaussiano
- Ensanchamiento por tamafio de cristalito del ajuste lorentziano
- Ensanchamiento por tamafio de cristalito del ajuste gaussiano

Para obtener un ensanchamiento de microdeformaciones y de tamafio de cristalito
como una combinacién de gaussiana y lorentziana se aplica la siguiente formula
para cada una de las contribuciones

2

Brotat = B6 g €)
Donde

_ BiL
k= VrB¢ @)

De esta forma se obtiene el ensanchamiento total por el tamafo de cristalito y por
las microdeformaciones, con el fin de calcular el tamafio de cristalito con la
ecuacion de Scherrer y la microdeforacion con la ecuaciéon de Stokes y Wilson. El
criterio de ensanchamiento en este caso es el ensanchamiento integral, el cual se
obtiene como el area bajo el perfil dividido la altura del perfil. Este criterio de
ensanchamiento es mas exacto que el FWHM (full width high maximum) ya que
tiene en cuenta cada punto del perfil [12].

La figura 28 (b) presenta la variacion del micro-estrés como funcion de Ts. En la
gréfica se observa una tendencia a la disminucion. Los recubrimientos producidos
por técnicas asistidas por plasma como el método de Magnetron Sputtering DC,
estan sometidos a un enfriamiento muy rapido, desde una temperatura muy por
encima de la temperatura de fusién (Tg=1600 °C aproximadamente). En un cuerpo
totalmente elastico, se desarrolla un esfuerzo tensil muy alto, sin embargo, en un
ceramico real, los mecanismos de relajacion tales como el enfriamiento rapido que
produce agrietamiento perpendicular a la superficie del sustrato y deslizamiento
interfacial [13], lo cual reduce considerablemente el estrés residual [14].
Considerando estos mecanismos de relajacion y la gran diferencia entre las
temperaturas de fusion y de deposicion (20<Ts<300 °C), el estrés por enfriamiento
experimentado por cada capa depositada puede considerarse constante, limitado
por el esfuerzo mecéanico de las capas de W/WC [15].

Ts afecta principalmente el estrés térmico, el cual se debe a la remarcable
diferencia entre el coeficiente de expansién térmica del sustrato de acero 316L (16
- 18 x10° °C™), la capa de W (4.5 x10° °C™) y el recubrimiento de WC (4.5 - 5.6
x10° °C™). Por lo tanto, el estrés térmico residual en los procesos de deposicién
es principalmente debido al tipo de enfriamiento desde la temperatura de
deposicion.
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La figura 28 (c) presenta la evolucion del tamafio de cristalito con respecto a Ts.
La morfologia del recubrimiento depende fuertemente de la temperatura del
sustrato [16]. En general, el tamafio del cristalito incrementa con el aumento de Tgs
debido a un apreciable incremento en la movilidad de los &tomos absorbidos y la
difusion superficial, que hace que los cristalitos puedan crecer a tamafios
superiores [17,18]

Dentro de las medidas de difraccién, se obtuvo ademas la textura cristalografica
(TC) que se describe como la orientacion preferencial que adquiere la capa
formada. Para el célculo de TC se empled el método de las intensidades de los
picos de difraccion descrito en [19]. Este método se basa en normalizar las
intensidades de los picos de difraccion obtenidos experimentalmente con los
valores reportados de los datos experimentales. La ecuacién obtenida esta dada
por:

I
TChyy = —4 (5)

XXl kg1,

Siendo I;; la intensidad de la linea a la que se le quiere calcular la textura
cristalografica y «; el peso de cada una de las lineas con indices de Miller h;, k;, [;.

Para el caso del WC y tomando con ejemplo el calculo de TC para el plano (200),
la ecuacion empleada es:

I200

TC200 = Y 0.41111+1200+0.31220+0.5I311 (6)

En la figura 28 (d) se presenta TC para varias de las lineas de difraccion
observadas en la figura 4.4, como una funcion de Ts. Se puede observar un
incremento en TC para el caso de la orientacién (200), mientras que existe una
leve disminucién en esta caracteristica para los picos (111) y (311). En general, la
intensidad del pico debido al plano (200) es mayor que la de los otros picos,
incluyendo el pico (111). Este resultado ha sido reportado en la literatura en
trabajos llevados a cabo por Chen, Tay y Lau [20]. El hecho de que la orientacion
preferencial esté dada en la direccién (200) y no en (111) puede explicarse por las
investigaciones llevadas a cabo por Pelleg y sus colaboradores [21] vy
posteriormente confirmada por Oh and Je [22, 23]. Este modelo fue usado para
explicar el cambio de la orientacién preferencial cominmente observado con la
variacion del espesor de la capa. Estos investigadores sugirieron que la
orientacion preferencial estd determinada por una competencia entre dos
parametros termodinamicos, la energia libre y la energia de deformacion. Se
establecio que para espesores por debajo de un valor critico, las capas presentan
una orientacion preferencial correspondiente a una baja energia de superficie.
Este argumento se basa en la gran cantidad de enlaces rotos. Cuando el espesor
aumenta, la energia de deformacién incrementa mientras que la energia de
superficie no se ve muy afectada [24]. Se asume que el estado de deformacién
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corresponde al plano de compresion; en otras palabras, la energia de deformacion
se debe a las deformaciones elasticas originadas cuando nuevos cristales son
acomodados sobre otros ya formados anteriormente y debido al estrés residual
compresivo generado durante el proceso de deposicion, por efecto de las
particulas de altas energia que golpean la superficie del sustrato con altos
momentos, bajo condiciones de altos voltajes y bajas presiones de trabajo [25-27].

Los cambios en Ts durante el proceso de deposicion influencian el desarrollo de la
textura; asi, para bajas temperaturas del sustrato, la movilidad de los atomos
absorbidos en la superficie es baja y por ende la textura, incluso en recubrimientos
gruesos, se determina en los primeros estados de deposicion, donde la nucleacion
juega un papel importante. Segiin Thompson [28], la orientacion (111), que es la
gue presenta el mayor empaquetamiento atomico, se ve desfavorecida (decrece)
con el aumento de la temperatura por el incremento en la movilidad de los atomos
absorbidos. Esto se debe a que al aumentar la temperatura, existe una mayor
relajacion y acomodamiento de los atomos absorbidos, disminuyendo la energia
de deformacion asociada con esta orientacion. Teniendo en cuenta que la energia
de superficie estd asociada a la direccion (200), se puede pensar que esta
aumenta con la temperatura del sustrato, ya que existe mayor movilidad y mas
puntos en la superficie donde se puede producir la nucleacion, pero también existe
una mayor movilidad de los limites de grano, siendo la energia superficial la que
domina el proceso de crecimiento.
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Figura 29. DRX obtenidos para la muestra de W/WC crecida a TS=300 °Cy
sometida a un proceso térmico de recocido.
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Con el fin de estudiar la evolucion de la bicapa de W/WC cuando es sometida a
altas temperaturas externas, se realiz6 un proceso de recocido (annealing) a la
muestra depositada a 300 °C, ya que ésta presentd un buen comportamiento
microestructural. En la figura 29 se presentan los difractogramas obtenidos para la
muestra de W/WC a temperatura ambiente, calentada a 200, 400 y 600 °C. Hasta
400 °C, las fases de W y WC permanecen practicamente inalteradas. Sin
embargo, a 600 °C, se observé la presencia de o6xidos (WO3) y una notable
disminucion en la intensidad del pico (200) de la fase de WC, lo que indica una
degradacion del recubrimiento. De acuerdo con los resultados, la capa de
tungsteno no sufre degradacion, ya que no se encuentra directamente sobre la
superficie, mientras que la capa de WC sufre cambios fuertes. El oxigeno
contenido en el ambiente reacciona con el recubrimiento a partir de una
temperatura entre 400 y 600°C. De acuerdo a la termodinamica, se puede deducir
gue el carbon se oxida formando compuestos volatiles, mientras que el tungsteno
forma Oxidos que permanecen en la superficie [29,30].

4.2.3 Espectroscopia Raman

La figura 30 presenta los espectros Raman para las bicapas de W/WC obtenidas a
diferentes temperaturas del sustrato sobre sustratos de acero 316L. En la figura
30(a) se observan los diferentes modos de vibracion en la estructura del W — C,
donde también se evidencian los picos caracteristicos asignados a los modos
bending de los puentes de oxido (O-W-O), a bandas por debajo de 400 cm™ [31].
Aunqgue en los andlisis XRD no se observaron formaciones de fases de éxidos del
material, es posible que estén presentes en forma de Oxidos amorfos en la
superficie. Por otro lado, tampoco se logré identificar las bandas caracteristicas D
y G de la formacion de enlaces de C, lo cual indica que la mayor cantidad de
carbon debe estar presente dentro de las capas en forma de carburo, enlazados
con el tungsteno en la estructura cubica observada en DRX [32]. Generalmente la
presencia de las bandas D y G en recubrimientos de WC se observa cuando los
materiales son crecidos empleando un hidrocarburo como precursor (metano,
acetileno, etc). Prueba de esto es el trabajo realizado por N. Radic y sus
colaboradores [33], quienes produjeron WC nanocristalino empleando la técnica
de Magnetrén Sputtering reactivo dc, con una mezcla de de Ar y CgHg Y un blanco
de tungsteno. En su trabajo, ellos variaron el porcentaje de CgHs. A medida que
este porcentaje disminuia, los picos Raman correspondientes a las bandas Dy G
del carbén disminuyeron en intensidad, y a muy bajas concentraciones estas
bandas practicamente desaparecieron. Debido a que en nuestro trabajo los
recubrimientos fueron producidos en un medio no reactivo (con gas de llenado
argon) y con un blanco de WC, no se formaron dichas bandas. Por otro lado, las
bandas situadas alrededor de 700 y 800 cm™ pueden ser asociadas al modo
stretching del W-C [34]. De acuerdo al andlisis realizado por B. Q. Yang, et al.
Pequefios corrimientos de las bandas a temperaturas de 400 a 800°C pueden
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estar relacionados con cambios de fase entre las fases cristalinas y con el
contenido de carbono dentro de la muestra. Sin embargo, debido a que los
recubrimientos presentados en este trabajo se crecieron a temperaturas por
debajo de 300 °C, el corrimiento en los picos no es apreciable. El incremento en
las intensidades de los picos a medida que se aumenta la temperatura puede
deberse a un aumento en la cantidad de enlaces pertenecientes a la fase WC.
Este resultado concuerda con los datos obtenidos por DRX, en las que se
observa un incremento en la intensidad de los picos con la temperatura del
sustrato. Ademas, de acuerdo con las medidas de espesor que se presentaran
mas adelante, a medida que se incrementa Ts, el espesor también aumenta,
generando mayor cantidad de enlaces. En la figura 4.9 (b) se observan tres picos
asociados a las bandas de WC: =681.5, =809.2 y =880.9. De acuerdo con los
reportes de la literatura, los dos primeros pueden ser asignados al modo stretching
del W-C, como fue planteado por [35] y la dltima banda estaria asociada al modo
stretching de enlaces dobles del W=C. El incremento en el ensanchamiento de las
bandas con el aumento de la temperatura puede deberse a la existencia de
distorsiones de la red en la estructura cristalina del material, lo que podria
conllevar a un cambio estructural de FCC a HCP si se continuara aumentado Ts
[36,37]
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Figura 30. Espectros RAMAN de las bicapas de W/WC obtenidas a diferentes
temperaturas del sustrato sobre sustratos de acero AISI 316L.

4.2.3 Espectroscopia de Electrones Auger (AES)

En la figura 31 (a) se presentan los espectros AES, en los que se observa la
composicién elemental de la monocapa de W y la bicapa W/WC obtenidas sobre
sustratos de acero 316L a 300 °C, los cuales estan dentro de los valores
reportados en la literatura. En la figura 31 (b) se presenta el perfil de profundidad
de la muestra de W/WC crecida a 300°C sobre acero AISI 316L, donde se

57



Tesés de Maestria en Ciencias — fisica L. C. Agadele M.

obtuvieron los porcentajes atémicos de los elementos en funcién del tiempo de
decapado del sistema de recubrimiento.
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Figura 31. (a) Espectros de electrones Auger obtenidos para las capas de W y de
WC y (b) perfil de profundidad de la bicapa W/WC obtenida a 300 °C sobre
sustratos de acero AISI 316L.
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En la figura 31(a) se observa la presencia de los elementos caracteristicos del
sistema ademas del oxigeno en la capa de W, sin embargo este practicamente
desaparece en la capa de W/WC. Esto probablemente se deba a la caracteristica
gue poseen los metales a formar capas superficiales de 6xidos como medida de
proteccion contra la corrosion [36]. La presencia del oxigeno se puede deber
ademas a la contaminacion de la muestra por exposicion al medio ambiente,
mientras se realizaba el montaje final para la obtencion de la capa de W/WC. En el
perfil de profundidad de la figura 31(b) se observa la variacion de cada uno de los
elementos que componen el recubrimiento a medida que se realiza el proceso de
atague (etching), en porcentaje atomico. En este perfil se identifican los elementos
correspondientes al C, W, O y Fe. En la parte inicial se puede observar la
presencia del carbon y el tungsteno, correspondiente a la capa de WC. A partir del
perfil de profundidad se puede calcular cuantitativamente la composicién del WC,
ya que el espesor es mayor que el limite de resolucion del equipo. Como se
muestra en la figura 31 (b), la relacion W/C es del orden de 0.55/0.27~2.
Despreciando la contribucion de las trazas de elementos como el oxigeno asi
como los efectos de Sputtering preferencial, se puede determinar la
estequiometria del WCx, con x~27% atémico. Este resultado fue confirmado por
las mediciones EDX que presentd un contenido de carbén del 26.85%. Este tipo
de andlisis para la obtencion de la estequiometria ha sido reportado por M.
Gubisch y sus colaboradores [38]. En la literatura se reporta que para valores de
estequimetria similares a los obtenidos en este trabajo, los recubrimientos de WC
deberan presentar valores altos de dureza [39-41]. A partir del perfil de
profundidad se puede obtener un estimativo del espesor del recubrimiento de WC,
ya que la taza de erosion es del orden de 2 nm/min y teniendo en cuenta que los
elementos de la bicapa practicamente desaparecen aproximadamente a 415 min y
se evidencia la presencia del Fe (del sustrato), se puede estimar un espesor total
de la bicapa de aproximadamente 830 nm. Este valor es similar a los obtenidos
por los analisis de perfilometria que se presentaran mas adelante. De aqui se
puede inferir que los espesores de las capas de WC y W son de aproximadamente
360 nm y 470 nm respectivamente.

4.3 Andlisis Morfolégico

4.3.1 Microscopiade Barrido Electronico (SEM)

En la figura 32 se presenta la imagen SEM de un recubrimiento en monocapa de
WC obtenido sobre acero AISI 316L a 300 °C. En esta imagen es posible observar
la delaminacién que ocurre en la capa de WC, cuando es depositada sin la
intercapa metalica de W. Este comportamiento es atribuido a la falta de
adherencia que existe entre la capa ceramica y el material del sustrato, lo cual
conlleva a la generacion de esfuerzos en la capa de WC. Dentro del proceso de
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disefio de recubrimientos por PVD existe una practica muy comudn, que consiste
en la deposicion de una intercapa (seed layer, capa de adhesion o buffer layer)
[42]. Esta intercapa se utiliza para mejorar la adhesioén del recubrimiento, ya que
éste es influenciado por esfuerzos generados por la falta de sinergia quimica,
acoplamiento de estructuras cristalinas y diferencias en los coeficientes de
expansion térmica.
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Figura 32. Micrografia SEM del recubrimiento de WC sobre acero 316L a 300°C
de temperatura de deposicion.

AccV SpotMagn Det WD BExp H——— 100um
30.0kv50 200x GSE94 0 0.8 mBar

Figura 33. Micrografia SEM del recubrimiento de W/WC a 300°C de temperatura
de deposicion.

60



Tesés de Maestria en Ciencias — fisica L. C. Agadele M.

En general, el tipo de interfase generada entre el sustrato y el recubrimiento
dominara el comportamiento de la adhesion del sistema [43]. En el caso de
recubrimientos como nitruros y carburos depositados sobre acero, es util producir
una intercapa metalica para evitar la grafitizacion y a su vez aumenten la afinidad
quimica y se estabilicen los enlaces carbono-carbono [44]. Las funciones mas
especificas de una intercapa incluyen: (i) mejorar la rata de nucleacion de la capa
ceramica [45, 46] (i) mejorar las fuerzas de adhesion, (iii) minimizar el esfuerzo
térmico residual [47], (iv) mejorar la barrera de difusion del carbdn para mantener
la concentracién de carbdn durante el proceso de nucleacién y crecimiento [48] y
mejorar la compatibilidad estructural para la nucleacion de los cristales de WC. En
el caso de los recubrimientos de W/WC presentados en este trabajo, la intercapa
de W mejoro6 ostensiblemente la adherencia de la capa externa, como lo muestra
la figura 33, donde se presenta una imagen SEM de la bicapa W/WC crecida a
300 °C.

AccY  Spot Magn  Det WD Exp 1 m
30.0kV 50 20000x SE 118 0 UNAL - Manizales

Figura 34. Imagen SEM del espesor de la bicapa de W/WC crecida sobre
sustratos de acero AlISI 316L a 300 °C.

La figura 34 presenta una imagen SEM de la seccion transversal de la bicapa de
W/WC obtenida a 300°C, en la que se puede observar valores aproximados para
el espesor del recubrimiento de W/WC, en promedio dicho valor es del orden de
853 nm, similar al resultado obtenido por los analisis de perfilometria, que se veran
mas adelante. Ademas se puede apreciar el crecimiento columnar de la bicapa, lo
cual es una caracteristica de este tipo de materiales obtenidos por la técnica
PAPVD, como se reporta en la literatura [49].

4.3.2 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Los analisis de AFM realizados sobre las superficies de los recubrimientos
permitieron estudiar su morfologia, en particular la rugosidad cuadratica media
(rms) y el tamafio de grano. En la figura 35 se presenta las imagenes AFM de las
monocapas de W y WC crecidas sobre acero 316L. Las imagenes de las
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superficies presentan morfologias tipicas de materiales producidos como
recubrimientos, en los que se puede observar la formacion de granos de
dimensiones nanométricas. La tabla 16 presenta los valores de rugosidad (rms) y
tamano de grano de las dos monocapas.

-25.84 nm

(@) (b)

Figura 35. Imagenes AFM de las monocapas de (a) W y (b) WC obtenidas sobre
sustratos de acero AISI 316L.

Tabla 16. Parametros morfolégicos de las monocapas de W y WC obtenidas sobre
acero AISI 316L.

Monocapa Rugosidad (hm) Tamafo de grano (hm)
w 8.07+0.2 90.66+0.3
wC 6.98+0.3 92.78+0.5

En la figura 36 se muestran las imagenes AFM de las bicapas de W/WC obtenidas
sobre sustratos de acero 316L a diferentes Ts. Las imagenes se capturaron
barriendo una regién de 2x2 um?. Las mediciones de tamarfio de grano y rugosidad
se listan en la tabla 4.4. Se puede observar a escala microscépica que la
morfologia de las peliculas, independiente de la temperatura, consiste
principalmente de una estructura granular, ademas se presenta una disminucion
leve del tamafio de grano. La disminucion del tamafio de grano en funcién de la
temperatura se puede explicar de acuerdo con el modelo cualitativo de Movchan y
Demchishinh modificado por Thornton [50]. En el cual, durante el crecimiento de
los recubrimientos en funcidén de T/Tys, Se produce cierta difusion en la superficie y
se inicia la formacién de nucleos con estructuras de granos muy pequefios. La
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difusion superficial permite la movilidad de atomos absorbidos entre los granos
vecinos. Ademas, los cristales con menor energia incorporan mas material,
creciendo por encima de los cristales vecinos de mayor energia. Esta competencia
hace que los granos que inicialmente presentaban tamafos grandes, disminuyan
su didmetro a expensas de nuevos granos que se forman en la pelicula o de
granos ya existentes pero con tamafios muy pequefios [51].

% 31.55nm 28.49 nm

-22.21 nm

-23.44 nm

45.20 nm ' 41.45 nm

-26.63 nm

(© (d)

Figura 36. Imagenes de AFM (a) bicapa de W/WC a RT (b) bicapa de W/WC a
100°C, (c) bicapa de W/WC a 200°C (d) bicapa de W/WC a 300°C, sobre acero
AlSI 316L.
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Tabla 17. Rugosidad y tamafio de grano para recubrimientos de W/WC sobre
sustratos de acero 316L a diferentes temperaturas obtenidos a partir de

mediciones AFM.

Temperatura (°C) | Rugosidad (nm) Tamafo de grano (hm)
RT 7,02+0.05 112.67+0.04
100 6,86+0.03 110,73+0.05
200 6,85+0.04 108,68+0.03
300 6,84+0.03 98.33+0.02

En la tabla 17 se presenta ademas la rugosidad de los recubrimientos como
funcién de Ts. En general la rugosidad de la superficie de las peliculas depende de
varios parametros, los principales son: la energia de las especies provenientes del
blanco que chocan con la superficie del substrato, la temperatura del sustrato y la
composicién del recubrimiento [52].

Uno de los principales parametros que afecta la rugosidad, es la temperatura del
sustrato. De acuerdo a las mediciones, se observa una tendencia decreciente muy
leve de la rugosidad de las peliculas. Este comportamiento es debido a que a
mayor temperatura existe mayor energia térmica disponible en el sustrato, lo que
proporciona energia suficiente para combinar los granos en la superficie y formar
superficies mas densas y menos rugosas. Resultados similares se observan en
trabajos reportados por M. Devika et al. [53] donde se reporta la disminucion de la
rugosidad con el aumento de la temperatura en peliculas de SnS.

4.4 Perfilometria 2Espesor y rugosidad

Usando Perfilometria se midieron los espesores de los recubrimientos W, WC y
W/WC depositados sobre sustratos de acero AISI 316L. En la tabla 18, se
muestran los espesores de los recubrimientos en monocapa (W y WC) y las
bicapas (W/WC) a temperaturas del sustrato de RT, 100, 200 y 300°C. Los
recubrimientos de W y WC, presentan espesores de 780.34 nm y 730.04 nm
respectivamente, los cuales dependen del tiempo de Sputtering y de la energia de
ionizacion del blanco precursor. Para los recubrimientos de W/WC sintetizados a
las diferentes temperaturas, se puede evidenciar un leve incremento del espesor
con la variacién de la temperatura; sin embargo, no difieren ostensiblemente y
estan dentro de los rangos de error donde en promedio cuentan con un valor del
orden de ~853+10 nm.
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Tabla 18. Espesores de los recubrimientos a base de W.

Material Espesor (nm)
Acero 316L -
W (RT) 780.34+£10.3
WC (RT) 730.04+12.4
W/WC (RT) 734.00£10.3
W/WC (100°C) 842.33£10.1
W/WC (200°C) 840.67+11.3
W/WC (300°C) 876.33+10.3

En la tabla 19 se muestran las rugosidades del acero 316L y los recubrimientos en
monocapa de W, WC, en donde se presentan valores de rugosidad mayores que
los obtenidos para las bicapas de W/WC crecidas a temperaturas de RT, 100, 200
y 300°C. En la figura 37 se observa una disminucion de la rugosidad en funcién de
la temperatura, lo cual corrobora que el incremento en la temperatura del sustrato
aumenta la probabilidad de coalescencia de islas por elevar la energia de
formacion, provocando un recubrimiento mas denso, disminuyendo el tamafio de
grano, las imperfecciones superficiales y por tanto la rugosidad. Se observa
ademas que los valores de rugosidad obtenidos por perfilometria son mayores que
los obtenidos por AFM. Esto se debe a que la region de analisis empleada por
perflometria es mucho mayor (el diametro de la muestra) mientras que con la
técnica de AFM solo se barre una longitud de 2um.

Tabla 19. Rugosidad del acero 316L y las monocapas de W y WC

Material Rugosidad (nm)
Acero 316L 54.67+2.1

W (RT) 57.34+3.5

WC (RT) 22.18+02
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Figura 37. Rugosidad de la bicapa W/WC en funcion de la temperatura de
crecimiento.

4.5 Analisis de Propiedades Mecanicas - Dureza (H) y Modulo de Elasticidad
(E)

Se llevo a cabo el anélisis mecanico del sustrato AISI 316L, los recubrimientos de
W, WC vy las bicapas de W/WC sintetizadas a temperaturas de RT, 100, 200 y
300°C, a través del modelo de Oliver y Pharr [54], obteniendo y analizando las
curvas de carga — descarga para las capas, con el fin de calcular E y H.

La dureza del acero 316L es del orden de 5 GPa, ya que el material se encuentra
dentro del régimen elastico, por su alta maleabilidad y tendencia a la recuperacion
a bajas cargas ocurrido en el proceso de nanoindentacion, [55]. Los
recubrimientos en forma de monocapa de W y WC depositados sobre el sustrato
de acero 316L a RT, presentan valores de dureza de 15.5 Gpa y 16.2 Gpa
respectivamente. En la figura 38 se muestran las curvas de carga - descarga para
los recubrimientos en bicapa de W/WC obtenidos a las diferentes temperaturas,
depositados sobre sustratos de acero AISI 316L, Los recubrimientos presentan
una evolucion elastoplastica en el proceso de nanoindentacidn; ademas, no existe
apilamiento alrededor del indentador [56],
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Figura 38. Curvas carga descarga para las bicapas de W/WC sintetizadas a RT,
100, 200 y 300°C

Los resultados de las pruebas mecanicas de dureza y médulo de elasticidad se
muestran en la tabla 20. A partir de los datos de la tabla se observa que el sustrato
de acero AISI 316L de estructura austenitica tiene menor dureza, comparada con
las capas depositadas.

Tabla 20. Dureza y modulo de elasticidad para el sustrato y capas protectoras a

base de W.

Temperatura | Material | Dureza H (GPa) | Modulo de H3/E®

(°C) elasticidad E (GPa)
(GPa)
Sustrato(AIS| 5+1.1 223+11.32 25.13x10™
316L)

RT W/WC 16.65+0.35 256.52+9.19 700.90 x10™
100 W/WC 19.52+1.51 304.44+18.14 802.48 x10™
200 W/WC 25.9+1.88 382.88+27.22 | 1185.15 x10™
300 W/WC 29.15+0.21 447.5+2.12 1236.88 x10™

La variable H del recubrimiento WC y de la bicapa W/WC sintetizados a RT
presenta un valor de dureza del orden de los 16 GPa, lo cual permite inferir que
esta variable es independiente del sustrato y de la capa base de W
respectivamente. Esto se debe a que en el proceso de nanoindentacion la
penetracién del indentador no supera el 10% del espesor de la capa, eliminando
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asi los efectos del sustrato [57]. Por otro lado, de acuerdo con el modelo de Hall -
Petch [58] se puede observar que la dureza del material aumenta con la
disminucion del tamafio de grano; el cual esta influenciado directamente con la
temperatura y a su vez representado en valores menores de rugosidad, como se
observé en los analisis morfoldgicos; segun L. P. Ward y PK. Datta [59], la dureza
de los recubrimientos estd fuertemente relacionada con las modificaciones
morfolbgicas; este estudio reveld que superficies densas con granos finos y baja
rugosidad presentan mayor dureza. Por otro lado, en cuanto al mdédulo de
elasticidad, no se aprecian cambios significativos para los recubrimientos en
bicapa de W/WC sintetizados a temperaturas de 100 a 300°C, lo que conlleva a la
no dependencia de la variable temperatura.
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Figura 39. Resistencia al cortante de los recubrimientos en bicapa de W/WC
respecto a la variacion de la temperatura del sustrato.

En la figura 39 se muestra la resistencia al cortante de los recubrimientos en
bicapa de W/WC, a las condiciones de temperatura del sustrato RT, 100, 200 y
300°C. Se observa un aumento en la resistencia al cortante (HYE?) del
recubrimiento de W/WC, cuando se trabaja a régimen de temperaturas de 300°C,
esto se debe a la mayor probabilidad de coalescencia de islas durante la
deposicién y menor tamafo de grano en la capa.
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4.6. Propiedades Triboldgicas > Coeficiente de friccion y desgaste

En la figura 40 se presentan los resultados del coeficiente de friccion (COF) para
el acero 316L y los recubrimientos en monocapa de W, WC y bicapas de W/WC,
sintetizadas a las temperaturas RT, 100, 200 y 300°C. El ensayo de friccion con
bola de alumina no mostro una fuerte dependencia del COF con respecto a Ts, sin
embargo, se aprecia una alta influencia de la intercapa de W en los resultados
obtenidos para las bicapas. De acuerdo con la figura 40, las curvas de friccién
pueden ser divididas en dos partes: la primera parte representa el estado inicial de
pulimiento de asperezas entre el tribopar, mientras que la segunda puede ser
atribuida a un régimen de desgaste en estado estable. La segunda parte es
caracterizada por un fuerte incremento del coeficiente de friccion, dependiendo del
sistema; para el caso del acero inoxidable 316L el coeficiente de friccion se
incremento hasta alcanzar un valor promedio de 0.7, el cual esta dentro de los
valores caracteristico de los aceros, debido a la formacion de particulas abrasivas
sobre la huella de desgaste, figura 41. Esta parte es en su mayoria independiente
de la temperatura. En el caso de las capas de W y WC, los valores del coeficiente
de friccibn se mantuvieron practicamente constantes hasta cuando se hicieron
evidentes las fallas en el recubrimiento, lo cual es atribuido al desgaste en el
estado estable [60].
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Figura 40. Coeficientes de friccion, para los recubrimientos de W, WC y las
bicapas de W/WC sintetizadas a las diferentes TS sobre el acero AISI316L.
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Figura 41. Caracteristicas de la pista de desgaste para el acero 316L después del
proceso Ball on Disc.

Para el caso del recubrimiento de WC, este alcanzo valores altos de COF a bajas
distancias de deslizamiento en comparaciéon con el recubrimiento de W. Esto
sucede debido a que la adherencia del recubrimiento de W es mejor en
comparacion con la del WC; donde las particulas de desgaste no pueden penetrar
la superficie del material y son enviadas fuera de la huella de desgaste, mostrando
un comportamiento abrasivo y poca delaminacion. En el caso del WC, la pobre
adherencia causada por la diferencia entre la estructura cristalina evita que exista
un buen intercambio entre los atomos del substrato y las peliculas (FCC) del WC,
produciendo la formacion de particulas de desgaste y mayor delaminacién del
recubrimiento figura 42b. Asi mismo, la monocapa de W presenta una mejor
adherencia (menos dafios sobre el contacto tribol6gico) debido al bajo factor de
empaguetamiento que ayuda a la difusién entre la pelicula y el substrato, figura
42a. Por otro lado, los coeficientes de friccibn para las bicapas de W/WC
depositadas sobre substratos de acero AISI 316L a RT, 100, 200 y 300°C,
mostraron pequefias variaciones en el COF a medida que Ts incrementa, tabla 21.

Tabla 21. Resultados de coeficiente de friccidn para los recubrimientos obtenidos
sobre el acero AISI 316L.

Material COF (u) promedio
Acero 316L 0.701+0.022
W (RT) 0.654+0.062
WC (RT) 0.552+0.031
W/WC (RT) 0.432+0.015
W/WC (100°C) 0.352+0.032
W/WC (200°C) 0.350+0.001
W/WC (300°C) 0.321+0.001
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Figura 42. Pista de desgaste después del proceso Ball on Disc para los
recubrimientos de W y WC RT.

La temperatura tiene un gran efecto sobre la densificacion del recubrimiento y una
mayor movilidad de los atomos produciendo una baja rugosidad [61]. En el caso
de los recubrimientos de W/WC depositados a temperatura ambiente y 100°C, las
imagenes presentadas en la Figura. 43(a) y (b) muestra huellas de desgaste
caracterizadas por lineas paralelas en la direccion de deslizamiento (arado) asi
como la deformacion plastica por adhesion sobre el material. Sin embargo, de
acuerdo con la literatura, se corroboro que el desgaste abrasivo fue el mecanismo
de falla mas significativo, debido a la constante deformacion de debris de desgaste
producido por el contacto recubrimiento-bola, lo cual provoco una mayor
aceleracion del desgaste. Los debris de desgaste producidos pueden provenir ya
sea de la bola o del recubrimiento [62]. Las bicapas crecidas a RT y 100°C
presentaron un alto desgaste debido a que fueron los recubrimientos que
exhibieron menor espesor y alta rugosidad (comparada con las otras bicapas).

Por otro lado, se observo que a medida que la temperatura del sustrato
incremento la dureza de los recubrimientos también aumento, lo cual produjo una
mayor tensién de contacto generando delaminacion de la bicapa de W/WC, como
fue el caso de la bicapa crecida a 200°C. Sin embargo al aumentar la temperatura
y acercarse a los 300°C se produce un ablandamiento y relajacion plastica en la
bicapa y el substrato resultando en una deformacion ddctil como mecanismo de
desgaste, presentando buena adherencia y sin ninguna muestra de delaminacion.
El recubrimiento de W/WC depositado a 300°C mostré el mejor desempefio en
esta experimentacion. La tasa de desgaste de este recubrimiento fue las mas baja
entre los recubrimientos empleados. Las huellas de desgaste muestran un
aparentemente desprendimiento de particulas de desgaste (debris) desde el
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recubrimiento. Sin embargo, al observar detalladamente se encontr6 que el
recubrimiento estaba practicamente intacto y que las huellas observadas se
debian al pulimiento de asperezas entre el tribopar. En la figura 43(d) no se
observaron importantes dafios por desgaste durante este ensayo.

Delaminacion \y/wc-RT

/

minacion

W/WC-100°C — WIINC -200°C

Pt
-

Debris

W/WC-300°C

Figura 43. Pistas de desgaste, recubrimientos en bicapa de W/WC sintetizado a
las diferentes temperaturas.

Por otro lado, los coeficientes de desgaste (tasas de desgaste) fueron medidos por
perflometria desde el &rea de seccidn transversal sobre la pista de desgaste
producida por el ensayo BOD, Tabla 22, calculando el volumen medio de desgaste
a través de la formulacion de Archard [63]. La disminucidn observada en la tasa de
desgaste con respecto a Ts puede estar relacionada con la disminucion en el
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tamafio de grano del recubrimiento y con la disminucion de las tensiones en los
esfuerzos elasticos internos, debido a la relajacion producida por el incremento en
la movilidad de los atomos [61].

Tabla 22. Coeficientes de desgaste para los sistemas recubrimiento de W, WCy
bicapas de W/WC sintetizadas a las diferentes temperaturas de sustrato.

Material Tasa de desgaste (mm° /Nm)
Acero 316L 1.9814x10™"
W (RT) 1.3227x107"
WC (RT) 4.1836x10"°
W/WC (RT) 0.8734x10*°
W/WC (100°C) 0.4815x107"°
W/WC (200°C) 0.2754x10°
W/WC (300°C) 0.1984x107°

El tipo de desgaste superficial predominante en las capas delgadas a base de W
fue de caracter abrasivo. Cuando se realiza el tratamiento superficial con W, WC o
W/WC, la tasa de desgaste disminuye comparada con el sustrato de acero AlSI
316L; ademas, se logro observar la sinergia existente entre la capa de W y WC en
la bicapa de W/WC, gracias a que esta aumenta el tiempo de vida superficial del
acero, en especial para la bicapa de W/WC sintetizada a 300°C.
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CAPITULO 5

5.1 Conclusiones

Por medio de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos - X (EDX) se
determiné el porcentaje atdbmico de los elementos componentes de las capas de
recubrimientos de W, WC y bicapas de W/WC, presentandose una menor
concentraciéon de Carbon con respecto al Tungsteno para el caso de la bicapa, lo
cual indica una fase subestequiometrica. La concentracién de carbén aumenta con
el incremento de la temperatura, posiblemente debido al aumento en el espesor, lo
cual disminuye el efecto del porcentaje atobmico de la capa de W en la medida de
EDX.

Los analisis de Difraccién de Rayos X (DRX) de las bicapas de W/WC mostraron
la presencia de la fase cubica BCC de la capa de W y de la fase FCC de la capa
de WC, presentando un parametro de red mayor que el reportado para los
materiales en bloques, lo cual cominmente ocurre cuando se crecen materiales
en forma de peliculas delgadas. Ademas, se encontré una orientacion preferencial
en la direccién (200), debido a que para pequefias dimensiones la energia de
superficie es mayor que la energia de deformacion.

Se realizaron estudios de composicibn quimica empleando técnicas como
Espectroscopia Raman y Espectroscopia Auger. Los resultados Raman mostraron
enlaces W-O, W-C y W=C. Ademas no se presentaron las bandas D y G
correspondientes a enlaces de carbdn. Esto se debe a que no se emplearon
hidrocarburos como precursores. También se llevé a cabo un perfil de profundidad
a la bicapa de W/WC crecida sobre sustratos de acero AISI 316L a 300°C y se
observo la presencia de W y C en los primeros minutos del ataque. La relacion de
concentraciéon W/C~2 es similar a la obtenida por medio de EDX. Posteriormente,
se disminuye totalmente el porcentaje de carbon e incrementa al 90% el W, lo que
indica la presencia de la capa de W. Por medio de esta técnica se logro inferir un
valor para el espesor del recubrimiento, el cual es cercano al obtenido por
Perfilometria y SEM.

Por medio de las técnicas AFM, SEM y Perfilometria se realizaron estudios de
morfologia de los recubrimientos de W/WC crecidos a diferentes temperaturas de
sustrato. Se observé una leve disminucion tanto en la rugosidad como en el
tamafio de grano, debido a la competencia entre granos durante la coalescencia
de islas. El espesor de los recubrimientos obtenidos por Perfilometria present6
una tendencia a aumentar levemente, debido a una mayor movilidad de los

76



Tesés de Maestria en Ciencias — fisica L. C. Agadele M.

atomos absorbidos en la superficie y a un mejor empaquetamiento en la red del
material.

Por medio de la técnica SEM se observo la pobre adherencia del recubrimiento de
WC sobre sustratos de acero 316L. Dicha adherencia mejoré ostensiblemente con
la inclusién de la intercapa metélica de W.

Se obtuvo la dureza de los recubrimientos por medio de mediciones de
nanoindentacion. Este estudio revel6 que superficies densas con granos finos y
baja rugosidad presentan mayor dureza (caso de la muestra crecida a 300 °C). En
cuanto al médulo de elasticidad, no se aprecian cambios significativos para los
recubrimientos en bicapa de W/WC sintetizados a temperaturas de 100 a 300°C,
lo que conlleva a la no dependencia de la temperatura.

El comportamiento triboldégico de los recubrimientos tanto en monocapa como
bicapa fue medido usando un sistema Ball on Disc, donde de observo una
disminucion en el coeficiente de friccion para las bicapas de W/WC crecidas a
temperaturas desde RT hasta 300°C con respecto a las monocapas de W y WC,
ademas del acero 316L, sin embargo no se presenta una influencia significativa en
el COF con respecto a las temperaturas de deposicion.

El tipo de desgaste superficial dominante en las capas delgadas a base de W es
de caracter abrasivo. Las bicapas de W/WC obtenidas presentan un bajo desgaste
debido a su baja rugosidad y a un bajo coeficiente de friccibn en seco. Las capas
intermedias de W proporciona una buena adhesién sobre el acero y la capa
superior de WC proporciona una considerable reduccién de la tasa de desgaste
bajo deslizamiento en seco. Bajo estas condiciones un gran rango de
composiciones y con propiedades diferentes pueden ser obtenidas.

En sintesis, el acero AISI 316L junto con su tratamiento superficial en capa
delgada de W/WC, gue presenta las propiedades mas estables a nivel estructural,
morfologico y tribo-mecanico, es aquel recubrimiento sintetizado a una
temperatura de sustrato de 300°C, en atmosfera no reactiva de argon durante un
tiempo de deposicion de 60 min a una distancia inter-electrodica de 7cm.

5.2 Perspectivas de la Investigacion

Las posibilidades de continuar explorando las propiedades de los recubrimientos a
base de W/WC variando algunos otros parametros en el proceso de deposicion
para obtener recubrimientos con otras caracteristicas, como por ejemplo voltaje de
polarizacion del sustrato, potencia del blanco, variacién en el numero de capas, 0
combinacion de estas capas con otros materiales duros.
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Lograr implementar un protocolo con los diferentes resultados para elaborar este
tipo de recubrimientos en piezas de uso industrial con el fin de obtener un
mejoramiento en su desempefio.

Teniendo en cuenta los procedimientos a realizar para el desarrollo de nuevos
proyectos y los avances cientificos que se adelantan en el &rea de recubrimientos
de nuevos materiales a nivel mundial, ademas de su importancia para el desarrollo
académico e investigativo tanto de la Universidad Nacional como del pais en
general, se espera poder generar nuevo conocimiento el cual conlleve a mejorar el
desempefio y las aplicaciones industriales de nuevos materiales en forma de
recubrimientos sobre distintas piezas industriales.

Con la adecuacion e implementacion del sistema de evaporacion y el
procedimiento de elaboracién de los recubrimientos duros en forma de bicapas
planteados en este trabajo, usando el equipo de Sputtering DC del grupo de
investigacién del LAFIP de la Universidad Nacional de Colombia sede Manizales,
se abren nuevas posibilidades de investigacion en esta area, haciéndose posible
realizar recubrimientos de otros materiales.
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