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Abstract

This work was concerned with the study of the mechanical response of Titanium Nitride (TiN)
films during Rockwell and Vickers static indentations.

TiN films were deposited onto M2 and 304L steels through Arc-Plasma Assisted Physical
Vapor Deposition (PAPVD) process. For this purpose two equipments were used: A
commercial Balzers reactor and an experimental reactor. Specimens were subjected to static
indentation with loads between 5 mN and 1500 N, applied in either a Fischer H100V
nanoindenter or conventional hardness equipments with Vickers and Rockwell indenters.
Indentations allowed obtaining the hardness and Young’s modulus of films and substrate, and
their variation with the relative indenter displacement (RID). The microstructure of these
systems, film thickness and crack patterns were assessed by scanning electron microscopy
(SEM), atomic force microscopy (AFM), X ray diffraction (XDR) and Calo-test.

In the case of coatings obtained in the experimental reactor, problems due to tip roundness, in-
homogeneity in microstructure and films thickness avoided to measure hardness and elastic
modulus of the films.

The Measured hardness values of TiN films deposited in the Balzers reactor were about 25
GPa and Elastic modulus of 400 GPa. The (RID) plots showed a variation of these properties
and became an important tool to evaluate the performance of these systems. Besides, (P-h?),
(P-h™®) and (P-h) plots allowed to relate the crack patterns generated during tests to both the
capacity of these systems to sustain loads and cracking. Also Rockwell C indentations allowed
to measure the adherence of these films to substrate. The results showed that the M2-TiN
systems performed better than the 304L-TiN systems, while the behavior of the systems
obtained in the experimental reactor was always worse.

It was also demonstrated that some proposed models for the evaluation of K¢ and K" of films
and interface respectively, are not suitable in the systems studied in this investigation. This is

due to the difference between the crack patterns assumed in the models and those actually
observed in the specimens.
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Resumen

Este trabajo trata con el estudio de la respuesta mecéanica de Nitruro de Titanio (TiN) a
situaciones de contacto estatico con indentadores Vickers y Rockwell C

Se depositaron capas de TiN sobre aceros M2 y 304L a través del proceso de Arco-PAPVD.
Para este propoésito se utilizaron dos equipos: un reactor comercial de marca Balzers y uno
experimental. Las probetas fueron sometidas a ensayos de indentacion estatica con cargas
entre 5 mN y 1500 N, aplicadas por medio de un nanoindentador Fisher H 100V y equipos de
indentacion convencional equipados con indentadores Vickers y Rockwell C. Las
indentaciones permitieron obtener la dureza y médulo de elasticidad de las capas y sustrato y
su variacion con el desplazamiento relativo del indentador (RID). La microestructura de estos
sistemas, espesor de las capas, patrones de agrietamiento fueron obtenidos a través de
microscopia electronica de barrido (MEB), microscopia e fuerza atomica (MFA), difraccion
de rayos X (DRX) y ensayos Calo-test.

En el caso de los sistemas recubiertos en el reactor experimenta, se tuvieron problemas con la
medicion de la dureza y médulo de elasticidad debido a la redondez de la punta del indentador
y la hereogeneidad en la microestructura y espesor de las capas.

Los valores de dureza y modulo de elasticidad medidos en las capas depositadas en el reactor
Balzers, fueron de aproximadamente 25 GPa y 400 GPa. Las curvas (RID) mostraron una
variacion de estas propiedades y mostraron ser una herramienta importante para el desempefio
de estas capas. Ademas las curvas (P-h?), (P-h*®) y (P-h) permitieron correlacionar los
patrones de agrietamiento generados durante los ensayos, con la capacidad de estos sistemas
para sostener cargas Yy la posibilidad de agrietamiento. Los ensayos de indentacion Rockwell C
permitieron medir la adherencia de las capas al sustrato. Todos estos resultados indican que
los sistemas M2-TiN se comportan mejor que los 304L-TiN, y estos a su vez que los
depositados en el reactor experimental.

También se demostré que algunos modelos estudiados para la medicion de K, and K" de las
capas e intercara respectivamente, no son adecuados para este proposito en los sistemas
fabricados. Esto debido a la diferencia entre los patrones de agrietamiento en que los modelos
se basan y los obtenidos.
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Propiedades mecanicas, capas ceramicas, Indentacion, Nanoindentacion, Dureza.
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SIMBOLOS UTILIZADOS

a Radio interno de una semi-esfera hueca

Ac  Area de contacto.

Af Area de la pelicula que soporta carga aplicada por un indentador
As  Area del substrato que soporta carga aplicada por un indentador

B Variable que relaciona Hy Y con propiedades como E y v (modelo de Marsh)

b Radio de la zona plastica (con geometria esférica o semiesférica), longitud menor de la
indentacion Knoop

c Radio interno de una esfera hueca

C Longitud de la grieta, Rigidez inversa de indentacion. Constante de Tabor, que

relacionaHy Y

Cs Rigidez inversa del equipo instrumentado de indentacion

Cs Rigidez inversa de la muestra estudiada mediante instrumentacion de indentacion

C*  Longitud critica de la grieta

C1, C2Constantes (modelo de Marsh)

COLCIENCIAS Academia Colombiana de Ciencias

d Diagonal de la indentacion Vickers. Diametro externo de una esfera.

D CurvaP Vsh

DRX Difraccion de rayos X

E Modulo de Young

E* Modulo de Young reducido (se utiliza para tener en cuenta la deformacién tanto de la
muestra estudiada como del indentador durante un ensayo de indentacion)

EPUSP Escuela politecnica. Universidad de Sdo Paulo
F Fuerza

G Rapidez al agrietamiento

GTS Grupo de Tribologia y Superficies (UNALMED)

h Profundidad de penetracion

he Profundidad residual

hehp, Profundidad real de contacto

hm Profundiad maxima

hy Profundidad residual

H Dureza de un material

Hf Dureza de la capa

Hs Dureza del sustrato

Hc  Dureza compuesta (sistema capa/substrato)

Hv  Dureza Vickers de un material

Kc  Tenacidad a la fractura

Kic  Tenacidad a la fractura en modo uno (traccién)
Kic"™" Tenacidad a la fractura de la intercara capa-sustrato
IF Fractura por indentacion (indentation fracture)

L Curva P Vs h?

LAFIP Laboratorio de Fisica del Plasma (UNALMAN)
LFS Laboratorio de Fisica de superficies (EPUSP)

m Constante relacionada con la curva de carga y-o descarga durante el proceso de
indentacion.

ML  Método de calibracion lineal para hallar la funcion de area de un indentador
MO  Microscopia éptica

MEB Microscopia electronica de barrido
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Método de Elementos Finitos

Microscopia de fuerza atdbmica

Exponente de endurecimiento de un material

Carga aplicada por el indentador, Esfuerzo principal (teoria de lineas de deslizamiento

Presion hidrostatica

Carga critica a la que se producen las primeras grietas

Presion aplicada a la cavidad esférica del modelo de Hill (1950)
Presion media de contacto

carga critica para llevar a cavo la medicion de K¢
Esfuerzo principal (teoria de lineas de deslizamiento)
Radio de contacto

Radio de un indetador esférico

Radio de la impresién dejado después de la indentacion
Rigidez de indentacion

Espesor de la capa depositada sobre un sustrato
Energia eléstica de deformacion

Energia

Energia de deformacion plastica

Energia de superficie

'NT (modelo de Chiang et al)

UNALMAN Universidad Nacional de Colombia. Sede Manizales
UNALMED Universidad Nacional de Colombia. Sede Medellin

USP
Ur
V
W
W+t

We
Wp
X

Y
4

Universidad de Séo Paulo

Energia total

Volumen de la cavidad esférica

Trabajo

Trabajo total realizado por el instrumento de indentacion durante el proceso de carga y
descarga

Trabajo elastico realizado por el instrumento de indentacion durante el proceso de
carga y descarga

Trabajo plastico realizado por el instrumento de indentacion durante el proceso de
carga y descarga

Coordenada cartesiana

Esfuerzo de fluencia, coordenada cartesiana

Coordenada cartesiana, Variable que relaciona H y Y con propiedades como E y v

(modelo de Marsh)

o

[z A\ v iy o=l ™= R

¥s

Constante que relaciona la geometria de un indentador con la carga aplicada

Factor de correccién para indentadores no simétricos, también relacién entre el espesor
de la capa y la profundidad alcanzada por el indentador (t/h)

Eficiencia de la capa para sostener cargas.

Parametro que mide fragilidad.

Constante asociada a la pendiente de descarga que permite el calculo de h,
Desplazamiento

Volumen de impresion Vickers

Factor de constriccion igual a H/'Y=3

Energia de superficie



Vi energia de fractura

n indice de endurecimiento

r Energia necesaria para incrementar la longitud de una grieta en una unidad

u Coeficiente de friccion

\Y Modulo de Poisson

0 Angulo en coordenada polar

p Coordenada polar que identifica la posicion de la zona pléstica, esfuerzo de corte
(teoria de lineas de deslizamiento)

c Tensor de esfuerzos o esfuerzo aplicado

o¢ Esfuerzo critico de propagacion de la grieta

o) Esfuerzos internos

omax ESfuerzos maximo aplicado

o1 Esfuerzos en la direccion radial

oy  Esfuerzos en la direccidn circunferencial (hoop stress)

oep  Esfuerzos elastoplasticos

Ce Esfuerzos elasticos

c' Esfuerzos residuales

v Angulo medio del indentador Vickers (68°)

) angulo en donde la trayectoria de esfuerzos de corte no cambia (teoria de lineas de
deslizamiento)



1. INTRODUCCION

Los materiales ceramicos se caracterizan por su alta fragilidad (representada por el indice B
(Quinn 1997), sin embargo son ampliamente usados en muchas aplicaciones de ingenieria
mecanica debido a su alta dureza (H), estabilidad térmica y quimica (Munz 1999), principalmente
para usos en los que ocurre desgaste de los componentes, el cual es derivado generalmente por la
accion de cuerpos en contacto y con movimiento relativo.

Los materiales metalicos por otro lado ofrecen mayor tenacidad a la fractura principalmente
debido a su mayor ductilidad respecto a los cerdmicos. Sin embargo, no son estables
térmicamente, lo que se traduce en facilidad de corrosion y fluencia en el tiempo (creep). Uno de
los logros de la ingenieria de superficies para solucionar los problemas de desgaste por contacto,
ha sido el aprovechar las propiedades de los ceramicos en la superficie que es donde se necesitan.
Para esto se aplican recubrimientos ceramicos sobre substratos metélicos tenaces, con diferentes
objetivos: alta resistencia al desgaste, baja friccion, aislamiento térmico, etc.,

Hay una amplia gama de procesos utilizados para la modificacién de la superficie de los
materiales, entre los cuales estan los procesos de recubrimiento por plasma (PAPVD), que han
sido utilizados en la aplicacién de recubrimientos duros en herramientas, particularmente para el
caso de herramientas de acero rapido que requieren procesos de recubrimiento por debajo de la
temperatura de revenido (~550°C), a fin de evitar la pérdida de sus propiedades mecanicas
(Rodrigo A. 2001a). La técnica PAPVD presenta ventajas con respecto a la CVD principalmente
por que esta Ultima produce esfuerzos residuales de tension, mientras que los procesos PVD
producen capas con esfuerzos residuales de compresién, lo que aumenta su tenacidad a la fractura
y la adherencia de éstas, ademas debido a la condicion de crecimiento fuera de equilibrio se
obtienen tamafios de grano muy pequefios y tiene una gran cantidad de defectos puntuales, lo que
aumenta su dureza. No obstante el CVD térmico continda en uso al momento para herramientas
de WC y DLC (Rodrigo A. 2002a).

Por muchos afios, el TiN ha sido el material méas utilizado para recubrimientos duros en
herramientas, sin embargo con el tiempo surgieron nuevas alternativas con propiedades
superiores, tales como el TiCN y el TiAIN. La tecnologia también ha evolucionado de
recubrimientos monocapa a recubrimientos multicapa buscando mejorar la adherencia y
resistencia al desgaste, resultado de una buena combinacién de propiedades como la dureza,
tenacidad a la fractura y modulo de elasticidad. Esta tecnologia implica el uso de varias capas de
materiales mutuamente solubles a fin de promover el desarrollo de intercaras altamente
adherentes entre ellos y disminuir la diferencia de su moédulo de elasticidad lo que evita
distribuciones de esfuerzos abruptas. Entre los materiales mas investigados estan: TiN, TiB, y WC
y materiales superduros tales como, carbon semejante a diamante (DLC: “diamond like
carbon”), nitruro de boro cubico (CBN), nitruro de carbono (5-C3N4) y nuevos nitruros, y dopajes
con materiales metalicos como aluminio y cobre que permiten disminuir su modulo de elasticidad
conservando altas durezas (Leyland 2000). Esto ha generado la necesidad de caracterizar todas
estas propiedades y microestructuras en probetas de dimensiones micrométricas y no superiores a
las 5 micras.

En los dltimos afios en Colombia se han estudiado recubrimientos ceramicos, los cuales pueden
ser aplicados, entre otras, a través de la técnicas de rociado por Ilama, nitruracion liquida, gaseosa
y por plasma, etc., por ejemplo (Ossa 2001, Usuga 1994) recubrimientos tipo sol gel (Gaviria
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2002) y recubrimientos PVD (Olaya J 2002). A conocimiento del autor pocos trabajos han
realizado un estudio triboldgico y de propiedades mecanicas que permita darle una aplicacion
confiable durante el servicio. Las razones por las que esta &rea del conocimiento no ha recibido
mucho interés en Colombia se debe principalmente a:

Primero, los equipos y montajes necesarios para tal fin son complejos y en la mayoria de los
casos muy costosos.

Segundo, no existe una técnica estandarizada para la medicién de las propiedades de tenacidad y
adherencia, particularmente debido a la complejidad del fendmeno y la imposibilidad de un
modelamiento matematico estricto, asi como de una reproducibilidad de los resultados debido a
la gran cantidad de variables involucradas en los diferentes ensayos.

Sin embargo las diferentes técnicas de indentacion que han sido empleadas desde finales del siglo
XIX (Tabor 1951) son hoy en dia una de las mas prometedoras para la evaluacion del desempefio
de estos materiales (Diao 1994, Pharr 1998, Kim 2003), basicamente debido a que son mas
susceptibles de modelar y producen patrones menos complejos que por ejemplo en el caso de
esclerometria.

Para entender el comportamiento de las multicapas es preciso entender primero las monocapas,
razén por la cual en esta tesis se estudiaron las propiedades mecanicas de dureza H, modulo de
elasticidad E, tenacidad a la fractura de la intercara substrato/capa Kc""' (como una medida de la
adherencia) y tenacidad a la fractura de la capa K¢, de monocapas de Nitruro de Titanio (TiN)
aplicadas sobre aceros de herramienta M2 e Inoxidable 304L obtenidas por la técnica de
deposicién fisica de vapor asistida por plasma (PAPVD), para lo cual se utilizaron técnicas de
indentacion (nanoindentacion, microindentacion y macroindentacion), particularmente se hizo un
estudio de los distintos patrones de agrietamiento que sufren estas capas y se emplearon algunos
modelos existentes para la evaluacion de estas propiedades. Para lograr esto también fue
necesario caracterizar el comportamiento mecanico del substrato y conocer la microestructura,
composicion y morfologia de la capa y substrato lo que se hizo a través de microscopia 6ptica
(MO), microscopia electrénica de barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX) y microscopia de
fuerza atbmica (MFA).

Con esta tesis se espera contribuir al entendimiento del comportamiento mecanico y tribolégico
de los sistemas capa-substrato y ademas hacer un diagnostico de los materiales fabricados en el
laboratorio de Fisica del Plasma LAFIP de la Universidad Nacional de Colombia sede Manizales,
que permitan a futuro, mejorar los productos obtenidos y su uso en diversas aplicaciones
industriales.

El contenido de esta tesis consta de dos partes:

En la primera parte se hace todo el desarrollo teérico: En el capitulo 2 se estudia el concepto de
dureza y los principales modelos de contacto de cuerpos solidos, lo que sirve de base para el
capitulo 3 en el que se desarrolla la teoria involucrada en la técnica de nanoindentacion,
concentrandose principalmente en la interpretacion de los resultados. También se estudian los
modelos existentes para la medicion de la adherencia K" vy la tenacidad a la fractura de los
recubrimientos, Kic. Finalmente en el capitulo 4 se muestran los métodos y materiales empleados,
que comprenden los procesos de deposicion PAPVD vy las técnicas que se utilizaron en la
caracterizacion microestructural y de propiedades mecanicas.



En la segunda parte se muestran los resultados: El capitulo 5 se enfoca en la caracterizacion
microestructural de los substratos y las capas, el capitulo 6 esti dedicado a la calibracion del
equipo de nanoindentacion y a los resultados obtenidos mediante las técnicas de indentacién asi
como también a su discusion, en el capitulo 7 se hace una discusion general de los resultados para
finalmente en el capitulo 8 concluir sobre los aspectos mas relevantes de este trabajo.
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2. MODELOS DE CONTACTO DE CUERPOS SOLIDOS, SIGNIFICADO DE LA
DUREZA.

En este capitulo muestran algunos modelos de contacto de cuerpo sélidos basados en las teorias de la
elasticidad y plasticidad, mediante las cuales se discute el concepto de dureza y los principales problemas
que ocurren durante la aplicacién de carga e interpretacion de los datos.

La dureza (H) ha sido definida como una propiedad de los sélidos, que permite conocer la
capacidad de estos para oponer resistencia a ser deformados permanentemente.

Esta propiedad de los materiales ha sido evaluada mediante diversos ensayos, los mas utilizados
son el Brinell, Rockwell, Meyer, Berkovick, Vickers y Knoop (Tabor 1948, 1951, 1970), siendo
estos tres ultimos los mas empleados por la comunidad ceramista (Quinn 1999). Otros ensayos
existentes son el de rayado y la aplicacion dinamica de carga (Tabor 1951, McColm 1990).

Los ensayos de dureza estatica se fundamentan en la aplicaciéon de una carga controlada (P) sobre
un material, a través de un cuerpo rigido (Indentador) que tiene una geometria determinada como
se muestra en la figura 2. 1.

.,

Pl Indentadorhuella

figura 2. 1 Geometrias de los diferentes tipos de indentadores cominmente utilizados en indentacion

Matematicamente la dureza se evalla segun la ecuacién (2.1), que relaciona la carga aplicada P
con el area de contacto o el &rea proyectada dejada por la huella.

P -z
H= ad—z Ecuacion (2.1)
en donde d es la longitud caracteristica de la huella dejada por la indentacién, o un factor de
geometria del indentador.

Para la indentacion Vickers, Berkovick, Rockwell y Brinell o esta relacionada con la superficie
real de contacto y para la indentacion Knoop la superficie proyectada de contacto. Sin embargo,



hoy en dia existe la tendencia al uso del area proyectada, debido a que tiene el significado fisico
de la presion media de contacto.

Se han desarrollado distintos modelos que tratan de relacionar la carga aplicada con algunas
propiedades del material como: dureza, médulo de elasticidad, tenacidad a la fractura, rapidez de
desgaste, modulo de Poisson y geometria del indentador (Hill 1947, Tabor 1951, Marsh 1964,
Hirst 1969, Jhonson 1970, Perrot 1977, Chiang 1982, Evans 1976). Sin embargo, las variables
involucradas en este fendmeno son dificiles de incorporar en los modelos (Tabor 1951); como
alternativa en la actualidad se utiliza el modelamiento con elementos finitos para este propdésito
(King 1987, Hay J. C. 1999, Lawn B. 1998). Antes de pasar a detallar estos modelos
recordaremos los tres tipos de modelos de comportamiento de solidos ante la aplicacion de carga,
en los que se ha hecho més énfasis en su estudio, principalmente por su facilidad o por la utilidad
que estos tienen (ver figura 2. 2):

Comportamiento eléstico: el material se deforma bajo la aplicacion de la carga y cuando esta
cesa €l recupera su geometria inicial (la deformacion no es permanente)

Comportamiento rigido plastico: bajo la aplicaciéon de carga el material no sufre deformacion
alguna hasta que alcanza su punto de fluencia, para continuar asi sin sufrir endurecimiento por
deformacion.

Comportamiento elastopléastico: el material se deforma inicialmente de manera elastica hasta
alcanzar el punto de fluencia, para continuar asi sin sufrir endurecimiento por deformacion.

Comportamiento real: ElI material se deforma inicialmente de manera elastica, cuando alcanza
el punto de fluencia continua endureciéndose por deformacion

(a) v‘ (b) (c)

<

Esfuerzo de tension
verdadero

Deformacion

figura 2. 2 Graficos de esfuerzo verdadero contra deformacion para distintos modelos de comportamiento en materiales

solidos. a) rigidos plasticos, b) elastoplasticos c)reales
2.1 Comportamiento elastico:
2.1.1 Contacto tipo Boussinesq
La primera aproximacion a este problema fue desarrollada por Bousinesq. Su modelo consiste en
un cuerpo plano y otro con forma de punta y asume que lejos de la zona deformada plasticamente

los esfuerzos son completamente elasticos, denominados de Boussinesq (ver Jonson 1985,
Timoshenko 1968, Lawn 1975):
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figura 2. 3 Contornos de esfuerzos principales o»,. a) graficados para v=0.33 en contacto Hertziano (ver seccién 2.1.2), A-A
zona de contacto de longitud 2a. b) graficados para v=0.25 en contacto de Bousinesq. Las lineas punteadas denotan esfuerzos
de compresion y las continuas de traccion. Las esfuerzos estan normalizados por Pm que es la presion media de contacto
(tomada de Lawn, B, Fuller, E. 1975 b fig 6)

Asi, la distribucién de esfuerzos del tipo Boussinesq que se muestra en la figura 2. 3 tiene la
siguiente forma:

o, = (PIap*)|f, ()] Ecuacion (2.2)

En la que P es la carga aplicada, p la distancia desde el punto en donde se aplica la carga hasta el
punto en donde se evaltan los esfuerzos, y f es una funcién del médulo de Poisson y de la
posicion donde se evallan los esfuerzos.

2.1.2 Contacto Hertziano

Se llama asi al contacto elastico entre dos superficies esféricas, en el caso extremo una de ellas
puede tener un radio de curvatura infinito, por lo que el contacto seria entre una superficie
esférica y otra plana. En la figura 2. 4 se muestra un contacto elastico entre una esfera de radio Ri
y una cavidad esférica de radio Rr.

figura 2. 4.Geometria del contacto elastico entre una cavidad de radio Rr y una esfera o indentador de radio Ri, ht representa
la distancia que se ha movido el indentador a partir del plano de referencia debido a la aplicacion de la carga P, he es la
distancia real que ha penetrado el indentador de manera elastica, hp es la altura a la que el indentador pierde contacto con la

cavidad. a es el radio de contacto.



Utilizando las ecuaciones de equilibrio y compatibilidad, condiciones de frontera, y suponiendo
una distribucion de esfuerzos eliptica en la zona de contacto en la esfera se puede encontrar el
radio de contacto en funcion de la carga aplicada.

1/3
a—[3PRY) (Rh, )*® Ecuacion (2.3)
4E*
Para la que se ha definido el modulo de rigidez reducido E* como:
E*= &, + E, Ecuacion (2.4)

1-v,” 1-v)}
En la que los indices 1 y 2 hacen referencia al indentador y a la muestra respectivamente, este
modulo reducido permite tener en cuenta la deformacion del indentador. También se ha definido
el radio compuesto R como

1 =i_—i Ecuacion (2.6)
R Ri Rr

El area de contacto real Ac es:

A, =7Rh, Ecuacion (2.7)
La carga P se puede expresar como:

P :%E*R“Zh;”2 Ecuacion (2.8)

De donde se puede calcular la presion de contacto P”:

* 1/2
P— P _4E* he Ecuacion (2.9)
Ac 3 7 \R

El campo de esfuerzos generado es Ilamado Hertziano, y es en coordenadas cilindricas de la
forma mostrada en la figura 2. 5 y descrito por la ecuacion (2.8)

Ecuacion (2.10)

= = D)

) A ___i_ i

— ey 7
=0 500
=000
-"‘1_
_"_._F._,_-D-'D?‘J
0
Q-00%

figura 2. 5 Contornos de esfuerzos principales en el plano de contacto a) o1l b) 622 c) 633. Las esfuerzos estan normalizados

por Pm que es la presion media de contacto.



La importancia de estos dos modelos esta en que cualquier situacion de contacto tendra algunas
caracteristicas propias de ambos, siendo la situacion mas severa la de contacto de Bousinesq,
contraria a la de Hertz en la cual los esfuerzos son mas bajos (Lawn 1975). Esto permite hacer
aproximaciones de la distribucion de esfuerzos de situaciones reales de contacto.

Las modificaciones a estos modelos buscan tener en cuenta la presencia de una zona deformada
irreversiblemente que ocurre en el contacto elastoplastico, en la cual los esfuerzos son de caracter
cortante e hidrostatico con pequefias componentes de tension, lo cual produce un desajuste con la
zona elastica, generando esfuerzos residuales.

2.2 Flujo bidimensional lateral para materiales rigidos- ideales plasticos (teoria de las lineas
de deslizamiento)

Aplicando la teoria de las lineas de deslizamiento se pueden predecir las regiones en la zona
deformada plasticamente en las que los esfuerzos de corte x son constantes, a estas se les
denomina lineas de corte. Para poder encontrarlas se deben tener en cuenta las velocidades de
flujo, condiciones de frontera, criterios de fluencia y suponer que el material indentado es rigido-
idealmente plastico y que no hay friccion.

Esta teoria ha sido aplicada a varios indentadores rigidos: en forma de cufia (Hill 1947), plano
(Tabor 1951), y simétricamente axiales. El desplazamiento lateral del material produce un
reborde al lado del indentador (figura 2. 6), debido a que la matriz rigida restringe el flujo del
material.

Zonarigida que restringe &l
flujo del material deformado y Zona rigida
lo empuja hacia la superficis "lateralmente”

figura 2. 6 Flujo bidimensional lateral para materiales ideales rigidos plasticos

Los valores de propiedades predichos por medio de la teoria de las lineas de deslizamiento varian
segun el tipo de indentador; para ilustrar un poco esta teoria se estudia el caso de deformacion
plana de un elemento sometido a esfuerzos principales P y Q como se muestra en la figura 2. 7.
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figura 2. 7 Patron de lineas de flujo en un material idealmente plastico deformado por un indentador plano.

Segun el criterio de fluencia de Tresca:
2k =Y Ecuacion (2.11)
y como Py Q son esfuerzos principales:

P-Q=2« Ecuacion (2.12)

De manera general se encuentra que en la zona deformada pléasticamente los esfuerzos se pueden
descomponer en una componente hidrostatica p y una de corte k, esta ultima es la que produce el
flujo. Estas componentes estan relacionadas con los esfuerzos principales de la siguiente manera:

P=p+k Ecuacion (2.13)
Q=p-k

Las trayectorias de los esfuerzos de corte son perpendiculares entre si. A lo largo de una
trayectoria en la que no cambie su angulo (®) el valor de k es constante, mientras que cuando
esta cambia su valor se puede expresar como:

P+ 2k0 =K Ecuacion (2.14)
En el caso de un indentador plano prismatico mediante el cual se deforma una superficie se
encuentra que la presién P es uniforme en la zona de contacto y su valor segun la ecuacion (2.12)
es:

T . g
P=2rx(l+ E) Ecuacion (2.15)

Aplicando el criterio de tresca se obtiene

P=2.6Y Ecuacion (2.16)
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De manera general, para todo tipo de indentador utilizado, en el caso de alcanzar flujo pléstico se
encuentra que:

P/Y=C o lo que es lo mismo H=CY Ecuacion (2.17)

Como es de suponerse este modelo funciona bien en algunos casos particularmente en materiales
con bajo punto de fluencia y alto modulo de elasticidad (E/Y>100). Este el llamado régimen de
Tabor, en el que para el caso de materiales metalicos C es aproximadamente 3, para ceramicas es
2.6 y en monocristales es de un orden de magnitud superior (Meza J. M. 2001, Bolshakov A
1998).

Es importante anotar que si la carga aplicada sobre la superficie excede el limite de elasticidad
del material, necesariamente se genera una superficie nueva, para lo cual existen los mecanismos
de corte o estiramiento. Asociado a esto se encuentra uno de los problemas de la teoria de lineas
de deslizamiento, la cual supone la presencia del mecanismo de corte; sin embargo, la superficie
generada es pequefia comparada con la predicha por este mecanismo.

Por otro lado los efectos de la friccién no han podido ser modelados estrictamente. Aunque las
aproximaciones hechas indican que la friccién genera un aumento de la presion necesaria para
producir el flujo de material, lo que se deberia a que la distribucién de la presion ya no es
homogénea debido a que el flujo es mas restringido alrededor del eje de simetria y esto eleva la
presion de fluencia; probablemente, también se deba a que se generan esfuerzos de corte en las
superficies que se oponen al movimiento del indentador en la direccién axial por lo que se
necesita aplicar mas carga para hacer avanzar el indentador.

2.3 Flujo radial para materiales elastoplasticos (teoria de la cavidad semi-esférica o0 modo
de compresion)

Uno de los modelos que ha sido més utilizados en la teoria de indentacion es el de la cavidad
esférica. Este modelo fue desarrollado hacia los afios cincuenta (Hill, R. (1950)). Consiste en una
cavidad esférica de radio r sometida a presién uniforme P’ en su interior, contenida en un medio
semi-infinito (esfera de radio ¢ como la mostrada en la figura 2. 8). El sistema después de cierto
valor de presion empieza a deformarse plasticamente. Para la solucion, se supone que el
endurecimiento por deformacion es despreciable y que fuera de la zona plastica que se extiende
hasta un radio b los esfuerzos elésticos se afectan poco por su presencia. Las ecuaciones 2.18 y
2.19 modelan este comportamiento en coordenadas esféricas.

P _ E{H 3l E} Ecuacion (2.18)

Y 3 r

E b’ y

v =31-v) = | —-2(1-2v) Ecuacion (2.19)
r

Donde Y el esfuerzo de fluencia, v el modulo de Poisson y E es el modulo de Young.
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figura 2. 8 Cavidad esférica sometida a una presién interna P

En la década de los cincuenta se encontraron evidencias solidas de que el modelo de flujo lateral
para materiales rigidos-plasticos no era adecuado para materiales como el vidrio y algunos
polimeros en los cuales la relacion E/Y es del orden de 10, mucho méas pequefio que en materiales
metélicos, en los que es del orden de 100. Las evidencias de este comportamiento diferente
fueron presentadas por Mulheran et al (1952, 1956) quienes encontraron que el patrén de flujo de
este tipo de materiales ocurre en direccion radial respecto del eje de simetria del indentador como
se muestra en la figura 2. 9; ademaés, casi invariablemente e independiente de la geometria del
indentador la zona deformada plasticamente tiene forma semiesférica.

Marsh (1964) basado en las investigaciones de Mulhearn (1957) y Samuels (1957), demostré que
el comportamiento de estos materiales podia ser predicho modificando la ecuacién (2.18) o sea,
modificando el modelo de la cavidad esférica sustituyéndola por una semiesfera a la cual se le
aplica la presion a través de un indentador piramidal. Este nuevo modelo supone:

e La huella de indentacién tiene un didmetro d=2a, modelada como una cavidad
semiesférica que esta sometida a una presion hidrostatica igual a la presion de
indentacion.

e EIl material ubicado bajo la zona deformada plasticamente es elastico, se comporta como
un “colchon” que permite que los desplazamientos del material deformado se den en
forma radial como se muestra en la figura 2. 9 Esto ademas implica que el volumen
desplazado por la indentacion sera asimilado elasticamente.

Para facilitar su trabajo Marsh expresa la ecuacién (2.18) en la siguiente forma:
H/Y=C,+C,B*LnZ Ecuacion (2.20)
En la cual H es la dureza del material?, Y el esfuerzo de fluencia, B y Z son funciones del modulo

de Poisson vy del modulo de Young E, C; y C, son constantes que se obtienen empiricamente de
la curva H/Y vs LnZ. Los ajustes hechos por Marsh producen la siguiente expresion:

H/Y = 2 1+ LnL Ecuacion (2.21)
3 3(L-v)Y

£ Nétese que la diferencia entre (2.18) y (2.20) estd en la sustitucién de P’ por H y en las constantes C1 y C2 que
reflejan ausencia de las restricciones a la deformacién por fuera de la indentacion.
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Una de las implicaciones importantes de este modelo es que asume que el flujo ocurre
radialmente, lo que implica que la cantidad de deformacion elastica en la superficie en esa
direccidn es despreciable, coherente con el reducido tamafio de la zona deformada plasticamente.
Como consecuencia una vez retirada la carga no habré una reduccién del tamafio de la huella. Lo
contrario ocurre en la direccion vertical bajo la punta del indentador, en la que se concentra la
mayor cantidad de deformacién pléstica, en donde habra una recuperacion eléstica importante.
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figura 2. 9 a) Flujo radial para materiales elastoplasticos (modo de compresidn) b) la linea sdlida representa las predicciones

de la ecuacion 2.20 y los puntos representan las mediciones experimentales

Los valores que predice el modelo de la cavidad semi-esférica son bastante cercanos a los
hallados empiricamente como se muestra en la figura 2. 9. También es importante notar que la
relacion de Tabor para H/Y ya no es constante, sino que depende de otras propiedades como el
modulo de elasticidad. Es importante observar que el modelo de la cavidad esférica presenta
restricciones a la deformacion impuestas por el volumen que la rodea, mientras que en el modelo
de la cavidad semiesférica hay una superficie libre sin restricciones. Precisamente, las constantes
Cly C2 en la ecuacion (2.20) reflejan la ausencia de tales restricciones. Esto ha sido tratado con
mayor profundidad y de manera semi-empirica por Chiang (1982) como se discute mas adelante.
Por otro lado, el modelo no supone endurecimiento por deformacion, fendmeno que sucede en la
mayoria de materiales; esto junto con la presencia de una superficie libre explica el apilamiento
en la superficie dependiendo de la rigidez del material, segun lo discutido anteriormente.

Adicionalmente este modelo no tiene en cuenta la influencia de la geometria del indentador, lo
cual es importante debido a que esta relacionada con el tamafio de la zona plastica; este factor es
tenido en cuenta por Hirst y Howse (1969) quienes, en un estudio mas amplio, haciendo uso de
indentadores tipo cufia, demuestran que los valores de presién aplicados se predicen bien con el
modelo de la cavidad cilindrica sometida a presion uniforme en una matriz eléstica semi-infinita
(Hill 1950). Esos valores son altamente dependientes del angulo de la cufia (6) y de las
propiedades elasticas y plasticas del material deformado, en especifico de la relacion E/Y que
entre mas alta sea supone mayor rigidez del material.
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Segun estos investigadores se puede distinguir cuatro tipos de deformacion en una situacion de
contacto con indentadores tipo cufia: elastica, elasto-plastica, plastica-rigida y otra en la cual el
modelo de la cavidad cilindrica predice los valores de H/Y siguiendo el comportamiento predicho
por la ecuacion (2.22). En esta ecuacion m disminuye con el angulo de la cufia, o sea que el
material deformado se comporta de manera mas elastoplastica. Sus resultados se reproducen en la
figura 2. 10.

HIY = {c + anﬂ Ecuacion (2.22)

En la zona deformada plasticamente por cufias los esfuerzos varian inversamente con la distancia,
mientras que en el caso de indetadores piramidales los esfuerzos varia con el inverso del
cuadrado de la distancia. Por lo tanto la zona deformada plé&sticamente por cufias es mas pequefia
que la obtenida con indentaciones piramidales, lo que implica que las zonas de transicion de la
figura 2. 10 para el caso de indentadores piramidales con el mismo angulo de la cufia estaran
corridas hacia la izquierda.
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figura 2. 10 Regiones de operacion para los diferentes mecanismos de deformacion, por contacto con cufias rigidas
(Figura 12 Hirst, W. Y Howse, W. 1967)

Motivado por estos hallazgos Johnson (1970) condensa las ideas expuestas anteriormente en un
solo modelo. Este autor supone que a medida que la indentacion avanza se produce una zona
Ilamada nucleo, la cual es incompresible y trasmite la presion aplicada por el indentador a la zona
inmediatamente adyacente que es deformada plasticamente. Luego se encuentra una zona
elastoplastica y finalmente el volumen del material que se comporta elasticamente. EI modelo
supone flujo radial y la deformacion provocada serd acomodada en la zona elastoplastica. El
modelo de calculo es el mismo que el usado por Hirst (Cavidad cilindrica), y la ecuacion que
produce es parecida a la (2.20), diferenciandose en los coeficientes y ademas en que C1 es
también una funcién de la geometria del indentador, la ecuacion obtenida es para un indentador
conico:
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H/Y = E{H Ln Ecote} Ecuacion (2.23)
3 3Y

En la que se puede reemplazar cot@ por a/R para indentadores esféricos

La suposicion de la existencia de un nucleo no deformado permite predecir tamafios de la zona
plastica. Se asume que el radio de ese nacleo es igual a la diagonal de la indentacion, sin embargo
a esto no se le asocia sentido fisico. Ademas, al inicio de la indentacion la zona deformada
plasticamente no puede tener dimensiones comparables con las de la diagonal, puesto que el
tamafio de la zona deformada plasticamente es muy pequefio como lo prevén algunos modelos
para el calculo del tamafio de la zona pléastica (Lawn 1980). Esto permite inferir que el modelo no
es fisicamente correcto. También, deben existir pequefias componentes no hidrostaticas en el
nucleo cuyo efecto sera el de permitir la deformacidn plastica y aumentar la presion de contacto,
lo que no es tenido en cuenta por Jhonson.

A pesar de que el modelo de compresién de la cavidad semiesférica ha sufrido una evolucion
notoria y permite realizar el calculo de la dureza y su relacion con el médulo de elasticidad y el
punto de fluencia de manera bastante aproximada, su uso esta condicionado a que el material sea
elastopléstico ideal sin, embargo cuando hay endurecimiento por deformacion es dificil modelar
este comportamiento (Jhonson 1985), ya que el esfuerzo de fluencia cambia continuamente,
ademas las trayectorias de flujo son complejas, produciendo patrones como los mostrados en la
figura 2. 11.

Materiel
apilado

plano de referencia
{superficie de la
probeta)

frontera elastopléstica /

plastica

Zona elastica que Zona
permite el flujo radial elastica

figura 2. 11Comportamiento de un material real, en el cual el endurecimiento por deformacién produce un apilamiento y la

zona eléstica bajo el indentador permite que la superficie de la probeta se desplace hacia abajo.

Como generalidad de los modelos vistos hasta aqui se puede concluir que el comportamiento de
deformacion de un material bajo indentacion depende de:

Geometria del indentador, modulo de Young, modulo de Poisson, limite de fluencia y de la
friccion, la cual, como ya se dijo antes, es muy importante pero dificil de incorporar en los
modelos. Basados en la observacion de la simetria esférica que se presenta en la deformacion
elastoplastica, independientemente del indentador usado, se han planteado diferentes modelos
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que tratan de explicar este tipo de contacto, incluido en algunos cosos el apilamiento y
agrietamiento alrededor del indentador. Algunos de estos modelos son expuestos a continuacion.

2.4 Otros modelos de contacto elasto plastico

Perrot (1977) plantea un modelo tensorial que no restringe la forma en que fluye el material,
permitiendo el apilamiento alrededor del indentador; también tiene en cuenta la presencia de una
superficie libre al lado del indentador y la presencia de la zona plastica, ademas se ha de cumplir
el criterio de VVon Mises para fluencia. Mediante el uso de las ecuaciones de equilibrio obtiene la
solucion para los esfuerzos en la zona superficial cercana a la indentacion con una ecuacién muy
parecida a la de Hirst, o a la de Jonhson. La mayor contribucion del modelo Perrot es que calcula
de manera tedrica los campos de esfuerzos en la superficie, tanto en la aplicacion de la carga
como en la descarga, teniendo en cuenta la presencia de la superficie libre y de la zona pléstica.

Evans y Wishaw (1976) proponen un modelo en el que a una cavidad semi-esférica maquinada en
una superficie plana se le aplica una presion uniforme que solamente produce un contacto
elastico. La diferencia mas notable con el caso hertziano sobre las trayectorias y valores de
esfuerzos, se da en oy, que pasa de ser de compresion a traccion en la superficie. EI modelo es
util para entender el comportamiento plastico, ya que en este régimen la presion aplicada por el
indentador se distribuye mas uniformemente (Chiang 1982), lo que es semejante al modelo de
Evans (1976), aunque en el régimen elastico.

En 1982 Chiang et al introducen un nuevo modelo con base en el trabajo de deformacion
producido en la indentacién, el cual es dependiente del volumen de la impresion y de la carga
aplicada. Ademas hace uso de las ecuaciones de Hill para una cavidad esférica, modificAndolas
mediante la superposicién de fuerzas, lo que permite modelar el hecho real de que en la superficie
fuera de la zona de indentacién no existen fuerzas normales a ésta.

La figura 2. 12 muestra las predicciones de variacion de la presion de contacto con el médulo de
elasticidad segun algunos modelos (Marsh, Jonhson, Perrot y Chiang) que estan basados en el
modelo de la cavidad esférica descrito anteriormente. Se observa que los datos experimetnales de
Marsh y Hirst hasta valores de E/Y = 100 coinciden con las predicciones de Chiang y Marsh; los
otros modelos predicen valores superiores a los experimentales. A partir de ese valor el Unico
modelo que funciona bien es el de Chiang, esto se debe a que este autor realiza correcciones que
tienen que ver con la presencia de la superficie libre en indentacién admitiendo la posibilidad de
apilamiento. Una de las razones por la que los otros modelos se alejan de los valores
experimentales es la presencia de apilamiento, que se acentla para valores superiores de
E/Y=100.

Los modelos de Perrot y Chiang han sido utilizados para explicar el comportamiento de
materiales fragiles en “volumen” sometidos a contacto mediante indentacion Vickers. Aunque no
hay un consenso general sobre el proceso de agrietamiento, parece que las primeras grietas se
generan en los vértices de la indentacion (grietas radiales), seguidamente se generan las grietas
medianas (figura 2. 13) a medida que avanza la deformacion plastica bajo la punta del indentador
(Meza J. 2001). Durante la descarga el desajuste entre la zona plastica y la elastica genera
esfuerzos residuales de tension que promueven el crecimiento de las grietas medianas y radiales,
hasta convertirse en una sola grieta tipo “medio centavo”. Ademas, justo bajo la punta del
indentador y en la frontera elastopléstica el desajuste también produce grietas del tipo “laterales”
que, dependiendo del nivel de esfuerzos residuales, pueden salir a la superficie (figura 2. 13).
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Estos distintos tipos de agrietamiento han permitido la medicidn de K,c en materiales fragiles en
volumen y se ha intentado extrapolarlos para la medicion de K¢ de capas finas y de su adherencia
al sustrato K,c"', tema sobre el que se profundiza en el siguiente capitulo.

Relacion de la presion de indentacion a la resisitencia a la fluencia
¥ relacion Modulo a resistencia a la fluencia

55
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figura 2. 12 Predicciones para P/Y Vs E/Y para distintos modelos
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figura 2. 13 Geometria del contacto con indentador Vickers producido en materiales fragiles. (a) corte a través de la impresion

(b) vista en planta de la impresion

A pesar de que existen una gran cantidad de modelos méas recientes (Wei Y. 2003), los
presentados hasta aqui son los mas fundamentales y con base en estos se discute el significado de
la dureza, y los principales problemas que se presentan durante la aplicacion de las técnicas de
microindentacion y nanoindentacion empleadas para su medicion.
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Segun Tabor (1948), el proceso de indentacion esférica en un material rigido plastico ocurre en la
siguiente secuencia: primero se produce una deformacion elastica descrita por las ecuaciones de
Hertz. EI criterio de Von Mises predice que la superficie alcanzara su limite elastico cuando la
presion media de contacto alcance 1.1 Y (ver figura 2. 9b); en este punto la deformacion pléstica
es muy pequefia y a medida que aumenta la carga la zona deformada plasticamente incrementa su
tamarfio, al igual que lo hace la presién. Una vez se ha alcanzado un régimen completamente
plastico, la presion media P, es aproximadamente igual a 3Y, como se vio en la seccion 2.2.

En el caso de que el material presente endurecimiento por deformacion, el proceso se inicia de
manera elastica hasta alcanzar un valor de presion de 1.1 Y. El aumento de la presion por encima
de este valor produce flujo plastico acompafiado de un incremento en el limite elastico del
material y un aumento en el tamafio de la zona plastica. Estos dos factores generan una
distribucion de los esfuerzos mas homogénea, de tal forma que el material se comporta
nuevamente de manera elastica. EI proceso continua y al final toda la zona indentada habra
incrementado notablemente su limite elastico, de tal forma que si se retira la carga habrd una
recuperacion elastica y si se reaplica la carga maxima, las superficies se deforman elasticamente
hasta que ellas coinciden. Si esta carga se excede el material comienza a endurecerse de nuevo y
el ciclo se repite.

Esto significa, que la dureza de estos materiales esté relacionada con un valor de limite de
fluencia del material con alguin grado de deformacién plastica. Empiricamente se ha encontrado
que el valor de dureza en estos materiales esta relacionado con el limite fluencia de este material
deformado plasticamente un 8% (Tabor 1951), esto ha sido comprobado por Bolshakov (1998)
por medio de modelacion en elementos finitos. Adicionalmente, de manera experimental se ha
comprobado que la dureza solo se ve afectada en materiales deformados plasticamente hasta un
12%, esto es razonable, ya que solo una pequefia porcién del volumen de contacto durante un
ensayo de dureza esta deformada mas alla de este nivel (Samuels 1986 y referencias alli citadas).

En esta descripcion se puede observar que cuando se realiza una indentacion para evaluar la
dureza de un material, éste es llevado hasta alcanzar un flujo plastico absoluto y en ese estado, de
acuerdo a lo discutido en la seccion anterior, los esfuerzos hidrostaticos no producen deformacion
plastica alguna y ésta se debe solamente a la componente de corte. Se puede concluir que la
medicion de dureza esta intimamente relacionada con la medicion del limite de fluencia del
material. Ademas se ha encontrado experimentalmente que el flujo de materiales elastoplasticos
independiente del tipo de indentador utilizado obedece al patron mostrado en la figura 2. 9, lo
que valida la descripcién del proceso de indentacion propuesto por Tabor.

Con los elementos anteriores podemos discutir algunos de los problemas encontrados durante el
proceso de indentacion e interpretacion de sus resultados:
2.5 Algunos problemas durante los ensayos de indentacion
2.5.1 Velocidad de aplicacion de la carga
Durante el proceso de deformacion pléastica en la indentacion estatica se asume que la velocidad

de aplicacion de carga es pequefia de tal forma que el proceso esta en equilibrio mecanico. Para
determinar el efecto de la velocidad de la carga se supone que ésta se aplica rapidamente desde
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un valor de cero hasta Pmax la cual produce una huella con una profundidad hys y radio a,, de
esta forma el trabajo hecho por deformacion plastica es, segun Tabor (1950):

PmaxNmax=1/3 Hnaozhméx Ecuacion (2.24)
de donde:
Ao =3P max/H Ecuacion (2.25)

mientras que bajo condiciones de equilibrio (para una indentacion de radio a)
Ta’=Pma/H Ecuacion (2.26)

De las ecuaciones (2.24) y (2.25) se deduce que la huella obtenida en ensayos dindmicos es de
mayor tamafio que ensayos estaticos. Esto se debe a una energia cinética extra adquirida por el
sistema y probablemente a nuevos mecanismos de deformacion activados fuera de equilibrio,
adicionalmente debe tenerse en cuenta que el material se comporta de manera diferente a altas
velocidades de deformacion (Dieter 1988). Esto es muy importante sobre todo con cargas bajas
en donde ademas la energia proporcionada por el indentador al material, se puede disipar a través
de vibraciones, asi como también en materiales fragiles por que el agrietamiento disipa energia,
razon por la cual en estos materiales es recomendado el uso de indentadores Knoop que no
inducen mucho agrietamiento (Quinn 1998). Un desarrollo més refinado de esto y a partir del
cual se concluye gue un incremento del tamafio de la zona deformada plasticamente para ensayos
de nanoindentacién se necesitan velocidades de menos de 25 pms™ para producir errores
inferiores al 5% en la medicién de dureza se encuentra en McColm 1 J. (1990) pp 36-38.

2.5.2 Recuperacion elastica

Como ya se discutio antes la recuperacion eléstica es mas importante en la direccion axial que en
la radial, sobre todo en materiales en los cuales la relacién H/E es alta (bajas relaciones E/Y) o sea
en materiales rigidos, este es el caso de los ceramicos. En algunos casos el fendmeno es tan
notorio que la recuperacion de la diagonal menor de una indentacion Knoop es aprovechada para
la medicion del modulo de Young (Marshall 1982).

Por otro lado la recuperacion elastica en la direccion de indentacion es alta, lo que permite la
realizacion de ensayos como el Rockwell y en el cual se ha fundamentado todo el modelo
desarrollado en la técnica de nanoindentacion que se desarrolla en el capitulo 3.

2.5.3 Area de la indentacion y efecto del tamafio de la indentacion (ETI)"

Las medidas de dureza hechas aplicando cargas bajas, inferiores a 100 gr., presentan variaciones
importantes como se muestra en la figura 2. 14, este fenomeno ha sido llamado “efecto del
tamafio de la indentacion (ETI)”. En primer lugar, para cargas existen problemas en la
determinacion de la dimension de las diagonales de la huella, lo que conlleva a que la precision
de su valor dependa del método utilizado para su medicion.
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figura 2. 14 Comportamiento dureza al disminuir el tamafio de la huella de indentacién en materiales ceramicos

Una de las soluciones al problema es la implementacién de la medida de la profundidad de
indentacion, en la cual se basa la técnica de nanoindentacion. Esto ha generado la necesidad de
conocer la geometria exacta de los indentadores, debido a la imperfeccion de los mismos ya que
poseen alguna redondez en la punta, lo que hace que el area obtenida a partir de la profundidad
sea mayor que la real obteniendo valores de dureza mayores. Algunas correcciones geométricas
han sido introducidas para solucionar este problema como se muestra en el capitulo 3 de este
texto.

Aun con la implementacion de esta técnica o de instrumentos como MFA para la medicion de las
diagonales, el fendmeno ETI sigue sucediendo. Algunos autores como Doerner (1986), afirman
que este efecto estd asociado con la velocidad de aplicaciéon de la carga. Otros como Quinn
(1998) atribuyen el efecto en materiales fragiles a la disipacion de energia por agrietamiento y a
que estos poseen una relacion de E/H baja, lo que hace que las diagonales de la huella se
recuperen elasticamente durante la descarga. En otros casos el efecto se asocia a la rugosidad de
la muestra como se muestra en la seccidn 6.2 de este texto.

El efecto de la aplicacion de diferentes cargas en la zona aledafia al indentador generaréa
mecanismos diferentes de respuesta del material. Por ejemplo, Nix W. (1997) encuentra que para
algunos materiales metélicos el efecto ETI esta asociado a la densidad de dislocaciones
geométricamente necesarias en la indentacion que dependen inversamente de la profundidad, de
la misma manera que lo hace el esfuerzo de corte, lo que implica un aumento de dureza a cargas
bajas.

En algunos casos se ha encontrado un aumento real de dureza con la disminucién de la carga en
materiales nanoestructurados, lo que basicamente se explica con la relacion de Hall-Petch, y con
la posibilidad de estar midiendo en zonas sin presencia de dislocaciones, en las cuales los
mecanismos como los de Frank Read ya no estarian presentes. Sin embargo por debajo de los
40nm de penetracion en estos materiales se da la posibilidad de activar mecanismos de
deslizamiento entre los granos lo que causa “reblandecimiento”, esto ha sido observado por
Leyland (2000). Este topico es controversial y ha sido poco discutido por los investigadores, por
ejemplo en el trabajo de Samuels (1986), se cuestiona la validez de las teorias desarrolladas para
micro y macro indentacion cuando las cargas aplicadas son muy pequefias.
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Hay otra consideracion adicional respecto a la geometria del area de contacto, relacionada con la
curvatura de las caras de la indentacion. Cuando el material es rigido-plastico en la zona aledafa
al indentador se producira apilamiento (pile-up) como se muestra en la figura 2. 6. Por lo tanto,
en el caso de indentacion Vickers, la huella dejada tendra la forma mostrada en la figura 2. 15 b,
comportamiento llamado “huella en forma de barril”. Por el contrario, si el material es
elastoplastico la zona aledana al indentador se endurecera por deformacion y actuara como “parte
del indentador”; ademas, la zona adyacente a esta Ultima se comportard como un colchén
permitiendo que el material alrededor de la indentacion forme una depresion “hundimiento o
sink-in” y se apile material a alguna distancia de esta zona (ver figura 2. 16), entonces la forma
sera de la figura 2. 16d, comportamiento llamado ‘“huella en forma de alfiler”. Los
comportamientos de forma de barril y de alfiler se deben ademas a que la indentacion estd mas
restringida en su deformacion en los vértices en el caso de indentaciones piramidales. En el caso
de indentadores esféricos, la deformacion sera simétrica. Sin embargo en los materiales reales,
que generalmente tienen un comportamiento elastoplastico, hay que tener en cuenta que estos
sufren una recuperacion elastica y apilamiento, que son funcion de su rigidez e indice de
endurecimiento respectivamente. Para este tipo de materiales, existe una controversia fuerte sobre
si el apilamiento se produce durante el proceso de carga o descarga o en los dos, sobre esto las
técnicas de elementos finitos son tal vez las Unicas que pueden brindar informacion.

|/
\o—/
Flujo plastico

(a) (b)

figura 2. 15 Proceso de deformacion elastoplastico en materiales endurecidos por deformacion, en los cuales la rigidez del
material obliga al material a fluir hacia los lados del indentador produciendo apilamiento a) geometria para indentadores
esféricos b) geometria Vickers “huella en forma de barril” en la cual el material fluye mas facilmente en las caras de la

indentacion que en los vértices.
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figura 2. 16 Proceso de deformacion elastoplastico en materiales recocidos. a) el material se endurece por deformacion b) la

volumC'r enduretjdo

zona endurecida actia como una concha que fuerza el flujo del material bajo ella hacia los lados, resultando en el apilamiento
lejos de la zona de contacto como se muestra en ¢, ademas debido a la poca rigidez del material se presenta el hundimiento. En

d) se muestra la geometria final para una indentacion Vickers “huella en forma de alfiler”.

Una de las preguntas que surge si la huella no es completamente recta en sus
bordes es: éCual es el area de la huella que hay que medir para determinar el valor
de dureza del material? para indentacion Vickers el area representativa del contacto
en la carga maxima es determinada por los vértices de la indentacion de la huella
obtenida después de la descarga, ya que estos quedan marcados permanentemente
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debido a las restricciones generadas por los esfuerzos. Si se observa con
detenimiento la figura 2. 16 se nota que el area de contacto de carga (bearing area)
se encuentra por debajo de la superficie de referencia, por lo cual el area calculada
opticamente es mayor que la real de contacto.

En la figura 2. 17se observa algunos casos tipicos de indentaciones. A la izquierda se muestra una
huella tipica de materiales ceramicos con alta rigidez (p. ej ceramicas de SiN) cuyo
comportamiento es practicamente elasto-pléstico ideal y podria presentar apilamiento si su indice
de endurecimiento fuese bajo, lo cual no ha sido reportado en la literatura. Por otro lado, el
aumento de volumen lateral (junto a las aristas) puede ser atribuido en gran parte a la formacion
de grietas laterales. Ademas, la recuperacion elastica de las caras de la indentacion producira una
huella con forma de “alfiler”.

figura 2. 17 a la izquierda geometria de la identacion Vickers en materiales fragiles (SiN) y a la derecha ddctiles (aluminio

deformado)

La huella mostrada a la derecha de la figura es tipica de materiales con baja rigidez (por ej Al
endurecido); en este caso no hay recuperacion elastica, pero si ocurre apilamiento cercano a los
bordes de la indentacion lo que produce una huella en forma de “barril”.

Estas figuras son interesantes ya que muestran como la geometria de la huella final para un
material real (elastoplastico) no se puede predecir facilmente suponiendo que el material sea muy
rigido o muy ddctil; hay otras caracteristicas de éste como son la capacidad de endurecimiento
por deformacién, fragilidad, relacién E/Y, que juntas determinan la forma del flujo plastico en la
zona de contacto y que son dificiles de modelar, por lo cual los elementos finitos han sido de gran
ayuda en este asunto.

Conclusion:

Existen diversos modelos que predicen el comportamiento por contacto de cuerpos solidos, los
cuales a pesar de no tener una buena fundamentacion fisica, logran predecir aproximadamente el
comportamiento exhibido por los materiales. Sin embargo, queda por entender mejor cual es el
efecto real de la recuperacion elastica que ademas esta asociada a la rigidez del material. Todo
esto produce los fenédmenos de apilamiento y hundimiento que hacen que el tamafio de la
indentacion obtenida en la descarga deba ser cuidadosamente correlacionado con el obtenido
durante la aplicacion de la carga maxima. Aun asi, las propiedades y variables que definen este
comportamiento del material parecen estar identificadas: geometria del indentador, médulo de
elasticidad, dureza, indice de endurecimiento y limite de fluencia.
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3. TECNICAS DE INDENTACION

En este capitulo se utilizan algunos de los modelos de contacto del capitulo anterior para explicar el
comportamiento de la curvas de profundidad de indentacién (nanoindentacion). Asi como también para
explicar el comportamiento de los materiales durante la aplicacion de cargas que van desde las
consideradas de nanoindentacion, hasta las de macroindentacion y como de este se puede deducir otras
caracteristicas del material, tanto cualitativamente como cuantitativamente. Se hace énfasis en las
principales limitaciones derivadas de estos modelos como también de la instrumentacion utilizada.

3.1 Generalidades

La determinacion de las propiedades fisicas, mecénicas y triboldgicas se hace indispensable para
predecir el comportamiento del sistema capa/substrato, especificamente: la dureza, el modulo de
elasticidad, la tenacidad a la fractura y la adherencia (Li 1998, Pharr 1998, Lawn 1998). Hoy en
dia una de las principales herramientas utilizadas para este proposito es la instrumentacion del
ensayo para medir la profundidad de indentacién, la cual cuando se usan fuerzas de prueba muy
bajas toma el nombre de nanoindentacion. Sin embargo, no se dispone de normas estandarizadas
que permitan su evaluacion debido al tamafio reducido de las capas y a la gran cantidad de
variables que afectan el proceso de indentacion y la interpretacion de sus resultados. Aunque ya
se han hecho algunos experimentos a nivel internacional, tendientes a la estandarizacion de la
evaluacion del modulo de elasticidad y la dureza de las capas (Lee et al 2003) parece estar lejana
la posibilidad de que se produzcan normas para la evaluacion de adherencia y tenacidad a la
fractura.
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figura 3. 1 a) se muestra los principales componentes de un naniondentador.b) datos que se obtienen como respuesta en esta

méaquina

El ensayo de nanoindentacion, consiste en presionar un indentador sobre la superficie (ver figura
3. 1) y registrar la carga y los desplazamientos tanto durante la aplicacion de la carga como en la
descarga. La resolucion de estos aparatos es de unos 0.5 micronewtons [uN] en la carga y 2 nm
en los desplazamientos. La curva carga contra desplazamiento permite obtener informacion
valiosa relacionada con la dureza, el médulo de Young y, en algunos casos, con la tenacidad a la
fractura y la adhesion de las capas. Ademas, este ensayo integrado con técnicas acusticas permite
determinar el modulo de Poisson y la friccion interna.
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La verificacion de los resultados de dureza puede realizarse midiendo los valores de las areas
obtenidas después de la descarga, para lo cual en muchos casos se necesita el uso de TEM
(Doerner 1986) SEM (Oliver 1992) o AFM (Herrman 2000). Utilizando este valor y la carga
maxima (Pmax) se calcula la dureza (H), esto supone que la huella no cambia de tamafio durante la
descarga o que se tiene certeza de que al menos las diagonales no lo hacen (ver seccién 2.1.5).

Los primeros trabajos sobre la medicién de modulo de elasticidad por estas técnicas se hicieron
en 1948 por Tabor (Tabor 1948) quien, como ya se menciond, predijo que la recuperacion
elastica durante la descarga de una indentacion podria ser aprovechada para tal propdsito. Mas
tarde Stiwell (1961) realizé los primeros célculos en indentadores tipo conico. En los afios 70
investigadores rusos implementaron sensores de desplazamiento y de carga en equipos de
microindentacion, con lo cual se dio el primer paso hacia la técnica de medida de profundidad de
indentacion (ver referencias en Pharr 1992). Por otra parte los trabajos de Gane en los afios 70
fueron pioneros en la obtencion de dureza en materiales metalicos a cargas del orden de los 20
uN. Alrededor de los afios ochenta se inicié el desarrollo de equipos con capacidad para detectar
desplazamientos del orden de los 2nm y aplicar cargas del orden de 1uN (Newey 1982, Frohlich
1977).

Entre los primeros trabajos aplicados podemos citar los de Loubet (1984,1986), Phetica 1983,
Oliver 1986 quienes desarrollaron modelos elasticos semiempiricos utilizando como indentador
un prisma de base cuadrada, de acuerdo al modelo propuesto por Sneddon (1965) que supone que
el area de contacto permanece constante. Doerner y Nix (1986) utilizaron estos resultados y
generaron un modelo mas refinado., Posteriormente Oliver y Pharr 1992 (de aqui en adelante
denominado O&P) buscando mejorar la capacidad de prediccion de estos modelos, suponen que
el comportamiento de indentadores piramidales se asemeja mas al de un paraboloide de
revolucion y que el rea de contacto varia durante la descarga, en consecuencia las curvas de
descarga para los tres modelos predicen diferentes alturas de contacto como se ilustra en la figura
3. 2. Todos estos modelos estan basados en las teorias de la elasticidad y plasticidad y suponen
que el contacto se produce sin apilamiento y que ocurre el fenémeno de hundimiento (“sink-in”
como se muestra en la figura 3. 3. Los datos obtenidos son como se muestra en la figura 3. 2

Como generalidad, la forma de esta curva durante la carga y la descarga se puede expresar como:
P=k(h-b)" Ecuacion (3.1)

en donde b y k son parametros del ajuste, el exponente m es quien da cuenta del grado de
endurecimiento por deformacion durante la carga y es igual a 2 para sélidos rigidos plésticos y
menor que 2 para ceramicas, mientras que en la descarga m es aproximadamente 1.4 y depende
del grado de elasticidad del material y del tipo de indentador.

Por otro lado, a partir de esas curvas se puede obtener el modulo de elasticidad y la altura de
contacto hs, a través de las ecuaciones (ver anexo Al):

E*= ﬁd—Pi Ecuacién (3.2)
2 dh Ac
hs = §Pﬁ Ecuacion (3.3)
dP '
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En la cual & es una constante que da cuenta de las deformaciones elésticas producidas por
distintos tipos de indentador, siendo 1 para un prisma cuadrado, 0.75 para una esfera y 0,72 para
un cono.

)
[max

Carga P

Rango posible
para hc

hf"’_J,/J \

h.para=l1  h_para =072 hmax
desplazamiento, h

figura 3. 2 Curva de carga - descarga producida en nanoindentacion, P, corresponde a la carga maxima, hn. a la
penetracion maxima, hr a la profundidad final de la huella o profundidad residual, S es la tangente a la curva de descarga y
hc a la profundidad de contacto lograda durante la aplicacion de la carga méxima, hs es la altura por encima de la de
contacto con respecto a la superficie de la muestra (ver figura 3. 3), We es el trabajo eléstico realizado durante le proceso de
indentacion, Wp el trabajo pléastico.
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figura 3. 3 Perfil de una huella producida por un cono (antes y después de la aplicacion de la carga)

Sin embargo, la respuesta del material a una indentacion piramidal no es la misma que la
producida por un indentador conico, debido a la asimetria de los esfuerzos impuesta por los
vertices de la piramide Ademas, el comportamiento real de los materiales no es elastico si no
elastoplastico. EI modelamiento tedrico de contacto con indentadores tridimensionales es
complicado, por lo que se ha optado por la simulacion en MEF para determinar la validez de las
ecuaciones (3.2) y (3.3). Mediante este método, King (1988) estableci6 que el comportamiento en
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descarga requiere un factor de correccion 3, cuyos valores segun el tipo de indentador circular,
triangular o cuadrado son: 1, 1.034, 1.012 respectivamente, permite inferir que en el caso de
indentadores tridimensionales como los Vickers el valor de B sea aproximadamente 0.9671
entonces la ecuacion 3.2 queda:

NrdP 1
2 dh JAc

Adicionalmente King comprobé que en efecto el valor & no es Unico, si no dependiente ademas
del tipo de indentador y de la rigidez del material. Segun esto, los valores calculados de Hy E a
través de la técnica de nanoindentacion estdn sometidos a un error sistematico usando las
ecuaciones (3.2) y (3.3); sin embargo este error, al menos para los valores de dureza no supera el
10%

E*=p Ecuacion (3.4)

Empiricamente Pharr et al (1992),. demostraron que el comportamiento real de un indentador
piramidal se asemeja mas a un paraboloide de revolucién y no a un cénico, ya que los valores
empiricos de m (ecuacién 3.1) estan alrededor de 1.40 para distintos materiales, siendo m=1 para
cilindros 2 para conos y 1.5 para paraboloides de revolucion. Dado que el valor de 1.4 esta mas
préximo al correspondiente a un paraboloide de revolucion, se modela la pendiente de descarga
con £=0.75, la ecuacion (3.3) queda entonces:

hs = O.YSP% Ecuacién (3.5)

Correcciones adicionales obtenidas a partir de modelamiento de elementos finitos muestran que
en muchos casos las ecuaciones 3.1 y 3.2 generan errores sistematicos debido a que la
extrapolacion bien sea de un indentador cénico o paraboloide de revolucion a indentador
piramidal no es estrictamente valida; esas correcciones logran mejorar la precision de los valores
calculados de dureza y médulo de Young (Bolshakov et al 1997), sin embargo no seran tenidas
en cuenta ya que existen causas de errores mucho mas significativas como se muestra a
continuacion.

Como ya se mencion6 el modelo que se utiliza en las técnicas de nanoindentacién solo contempla
la posibilidad de “hundimiento” puesto que proviene de un modelo completamente elastico. Sin
embargo, el comportamiento de los materiales es elastoplastico (seccion 3.1.5) lo que en algunos
casos produce apilamiento alrededor del indentador. Bolshakov et al (1997, 1998b) demostraron
que este apilamiento depende de H, E, Y, v, y 1 (coeficiente de endurecimiento por deformacion
= dolde), y como se puede deducir de las discusiones del capitulo anterior también depende de B
(fragilidad). El apilamiento solo puede ser predicho en dos casos extremos en los que no se tenga
fractura y (ver discusion de la figura 2. 17):

e Cuando el material posee un alto indice de endurecimiento y se tienen valores de E/H
bajos se genera indentaciones altamente eldsticas y se produce “hundimiento”.

e Cuando el material esta completamente endurecido (7=0) y se tienen valores de E/H alto
se genera “apilamiento”
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Modelos de calculo mediante MEF realizados por Bolshakov (1997, 1998), Laursen (1992) y Cay
(1995), discuten extensivamente este problema llegando a la conclusion de que el area de
contacto es subestimada hasta en un 50% cuando el material presenta apilamiento. En la figura 3.
4 se muestran las predicciones del modelo de Bolshakov para materiales con diversos
comportamientos; esas curvas permiten obtener el parametro h,/hy, con el que se puede establecer
cuando existe apilamiento a partir de una curva carga — desplazamiento (figura 3. 2). Cuando esta
relacion es menor de 0.7 no ocurre apilamiento, cuando es igual a 1 hay apilamiento y cuando
estd entre 0.7 y 1 el comportamiento dependerd de los factores mencionados arriba,
especialmente de 7.
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figura 3. 4 Perfiles de contacto de materiales elastoplasticos obtenidos mediante MEF (a) materiales rigidos plasticos (n =0)

(b) comportamiento elastoplastico. En ambos casos se varid Y para observar el comportamiento, (tomada de Bolshakov. 1998)

A juicio del autor todos los factores semiempiricos Sy &, de las ecuaciones 3.3 y 3.4, influyen en
los valores de las propiedades obtenidas por medio de estas ecuaciones; sin embargo, la mayoria
de los materiales empleados con fines tecnoldgicos presentan variables como acabados
superficiales, anisotropias y heterogeneidades que hacen que el grado de dispersion en los
resultados no permita discernir entre el efecto de estas variables y las constantes gy & Otra de las
razones por las que el valor de las constantes escogidas sera poco relevante es que durante el
proceso de calibracion del equipo de nanoindentacion, traducido en la funcién de area del
indentador, se incluye nuevas constantes que engloban todas esas imprecisiones derivadas del no
conocimiento exacto de las constantes B, & Como se puede concluir de los mismos trabajos de
Bolshakov, lo realmente importante es que el material estudiado no presente apilamiento.

El modelo maés utilizado para la obtencién de H y E es el de O&P vy es estudiado a continuacion.
3.2 Modelo de Oliver y Pharr (O&P)

Cuando se somete una superficie plana a la accion de una carga P a través de un indentador de
cualquier geometria hasta alcanzar una altura h y se supera el limite elastico del material, se causa
una deformacion permanente que permite calcular el valor de dureza a partir de la carga maxima
P=Pmax Yy el area de contacto Ac. Si luego se retira el indentador el material se recupera
elasticamente hasta una altura h, (ver figura 3. 2) (Tabor, 1948). A partir de este momento las
ecuaciones de la teoria de Hertz y Sneddon mostradas en la anexo A3.1 se vuelven validas ya que
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la descarga, segun lo discutido en la seccidn 2.5.2, es elastica con lo que se puede calcular el
modulo de elasticidad E y la dureza H.

El método de O&P consiste en establecer cual es la funcion de area del indentador y las
contribuciones de la rigidez del equipo, después de haber eliminado factores como las debidas a
la profundidad inicial de contacto, a la dilatacion térmica y la fluencia a través de un proceso
iterativo que involucra las ecuaciones (3.1) a (3.3) para calcular H y E. La aplicacién de ciclos de
carga-descarga tiene como objetivo eliminar la plasticidad revertida, que consiste en flujo
plastico durante la disminucién de la carga, en parte debida a esfuerzos residuales y al flujo
plastico en el tiempo (fluencia).

Debido a que los desplazamientos involucrados en estos dispositivos son muy pequefios, los
mecanismos deben ser disefiados con materiales que posean una buena rigidez y que no sufran
grandes dilataciones térmicas, un problema similar al tratado en el disefio de componentes para
microscopia de fuerza atomica, MFA (Ashby 1992). Es por esto que es prioritario establecer
cuales son los desplazamientos debidos a la rigidez no infinita de la maquina (S,), la dilatacién
térmica de las componentes (termal drift, TD), y el punto de contacto con la probeta (h,), ya que
el dispositivo no es capaz de aplicar una carga igual a cero sino finita del orden de P,= 0.4uN,
ademas de la rugosidad del material estudiado influye en este valor. Adicionalmente, se debe
encontrar con precision el valor correcto de la pendiente de la curva de descarga o rigidez del
sistema (S) ya que de esta depende el célculo del &rea de contacto y del modulo de elasticidad.

3.2.1 Dilatacion térmica (TD)

Los efectos de TD se pueden evaluar mediante la incorporacion de un periodo durante el cual se
aplica una carga constante lo mas baja posible, debido a que ahi se aislan los efectos de flujo
plastico (fluencia en el tiempo). En este periodo se sigue la evolucion del sistema y suponiendo
que el TD es constante se puede calcular la pendiente de la regresion lineal de h; Vs t; (tiempo
transcurrido) llamada TD (nm/s), y que permite corregir los datos de altura hi a un tiempo ti
segun la siguiente ecuacion:

hi( D)=h —-tTD Ecuacion (3.6)

corregidoT

3.2.2 Profundidad Inicial (ho)

Este parametro es especialmente critico cuando la superficie presenta una rugosidad alta. El
procedimiento es sencillo y consiste en graficar la rigidez de contacto (durante el proceso de
carga) dP/dh Vs h, la que producira una linea recta (segun la ecuacion A4 apéndice A3.1), sin
embargo para el primer punto de contacto se encuentra valores que no se ajustan a la regresion,
asi que el valor de h, sera aquel que lleva ese punto hacia la linea de regresion.

Otras técnicas consisten en realizar una extrapolacion hasta carga cero de la curva hi Vs Pi
ajustada polinomialmente, tomando para esto el 10 % de los datos con respecto a Pmax
(ISO/DIS 14557-1-3), también existen técnicas suponiendo contacto inicial puramente elastico
(Fischer-Cripps 2000).
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3.2.3 Pendiente de la curva durante la descarga

Una de las ventajas del método de O&P es que permite calcular la pendiente de la descarga de
manera mucho mas precisa que otros métodos como el de Doerner y Nix. Esto se debe a que
realmente el comportamiento en descarga se ajusta al polinomio de la ecuacién (3.1) en el que m
es igual a 1.4 aproximadamente, lo que significa que el area de contacto varia durante la descarga
0 lo que es lo mismo la rigidez de contacto S = dP/dh no es constante, por lo tanto esta debe ser
calculada en el punto de carga maxima.

Segun estos autores, si se hace una regresion logaritmica para los datos de la descarga se hallan
los valores de k y m, derivando esta expresion y evaluandola en Ppax, hmax S€ Obtiene el valor de
dP/dh. La cantidad de datos utilizados (i.e el porcentaje de la curva de descarga utilizada) no
modifica el valor de S, sin embargo algunos autores recomiendan el uso del 80% de los datos
(Herrmann 2000), probablemente debido a la mayor dispersion de estos a medida que se produce
la descarga (Oliver et al 1986).

Sin embargo, en los equipos en los que no se tiene la posibilidad de implementar varios ciclos de
carga-descarga es conveniente utilizar solo una parte inicial de la curva de descarga. Esto segun
lo demostraron O&P produce mayor precision en la determinacion de la rigidez del sistema,
obteniéndose valores cercanos a los del método propuesto por ellos.

Derivando la ecuacién (3.1) se obtiene la rigidez de contacto, que expresa la rigidez total del
sistema:

S= (d—Pj = km(hmax—b)™* Ecuacion (3.7)
h max

3.2.4 Rigidez de la maquina (So) y Correccion de la geometria del indentador

En todas las deducciones se asume una geometria perfecta del indentador, sin embargo es
necesario tener en cuenta las imperfecciones generadas en el proceso de fabricacién de estos. En
el caso de indentadores piramidales se producen redondeos en el vértice y pequefias desviaciones
del angulo entre las caras; en el caso de esferas el radio de curvatura no es constante. Por esto
entre mas pequefia sea la indentacion mayores seran las diferencias entre el area calculada segun
la ecuacion (3.4) para un indentador perfecto y la obtenida en el ensayo. Por lo tanto, es
primordial conocer la geometria exacta del indentador ya que ésta, ademas de modificar los
valores de dureza, influye en el valor de la rigidez del contacto.

Para caracterizar la geometria del indentador hay varias técnicas disponibles. La primera y mas
obvia es el uso de técnicas de microscopia, entre las que se encuentran el uso de MFA (Antunes
2002, Herrmann 2000), la realizacion de replicas de las huellas para usar MET y determinar la
relacién entre la profundidad y el area de contacto (Doerner 1986) y la utilizacion de técnicas de
MO en materiales blandos en los que se pueda obtener huellas grandes a bajas cargas (Franco Jr
2002).
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La segunda es la propuesta por O&P, mencionada en la seccion 3.2, que determina al mismo
tiempo la rigidez de contacto y la funcion de area del indentador. A partir de esta metodologia,
que se estudia a continuacion, se han derivado otras técnicas combinadas con las de microscopia
(Franco Jr 2002). Para tal fin es necesario tener en cuenta la rigidez del sistema S, en la cual
intervienen tanto la rigidez de la maquina como de la probeta. Por conveniencia se utiliza el
inverso de S, rigidez inversa, que se representa por el simbolo C (del inglés compliance) y que
tiene dos componentes: C;, relacionada con la maquina y Cs relacionada con la probeta,
modeladas como dos resortes en serie:

dn = % —C=Cf +Cs Ecuacion (3.8)

dP

El procedimiento consiste en hacer dos ensayos aplicando cargas altas en un material blando y
con propiedades elasticas conocidas (p. Ej aluminio recocido o tungsteno). De estos ensayos se
obtienen los datos de entrada (Pi, hi), que deben ser corregidos por TD, h,, a partir de los cuales
se calcula la rigidez de contacto S segun la ecuacion (3.8).

Con este valor se calcula la altura de contacto:

Pmax
h, =h— 0.72T Ecuacion (3.9)

y se hace un primer estimativo del area de contacto suponiendo que la geometria es perfecta:
Ac = 24.5hc? Ecuacion (3.10)

Segun el modelo de “resortes en serie” para la rigidez del sistema la ecuacién (3.4) se puede
expresar asi:

T -z
Ac = Ecuacion (3.11)
B4Ef(0—cf)2

una regresion lineal de C Vs 1/+/A. producira una linea recta cuyo intersecto dara el valor de C;..

El paso siguiente es tomar datos de varios ensayos con distintas cargas los cuales junto con el
valor de C; hallado en el paso anterior y utilizando la ecuacion (3.10) permiten obtener un
conjunto de datos [Ac;, hci] que pueden ser ajustados segun la ecuacion (3.12):

A (h,); = 245h% + Ah,, + AhY? +...+ Ajh*? Ecuacion (3.12)

Una vez halladas esas constantes se tiene la funcion de area, en la cual se deben sustituir de
nuevo los datos de hc y repetir de nuevo el proceso a partir de la ecuacion 3.13 hasta obtener
convergencia de los valores de C;y E. Después se debe verificar la funcion para cargas pequefias,
para lo cual se acostumbra utilizar vidrio o silice fundida como material de referencia ya que
proveen mediciones precisas de rigidez en profundidades pequefias. En lo posible se ha de crear
una sola funcion de area tanto para cargas bajas como altas. Segin lo desmostré Herrmann
(2001) es preferible utilizar la siguiente relacién en lugar de la ecuacion (3.12)
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A= a{ hc—b} Ecuacion (3.13)
h max

En las que a, b, ¢, son pardmetros de ajuste.

El método de O&P ha sido probado exitosamente por varios autores con buenos resultados, sin
embargo en algunas ocasiones este no converge (Seitzman 1998). Existen otros métodos como el
lineal que sera detallado en el capitulo 6.2

3.3 Modelo de contacto elastoplastico para indentadores Vickers (Modelo de Loubet 1986)

El modelo de O&P no tiene en cuenta los desplazamientos plasticos, deficiencia que ha sido
tenida en cuenta por Loubet et al (1986) (Ver anexo B3), modelo del que se muestran los
resultados mas relevantes.

Durante la aplicacion de la carga el comportamiento se puede modelar como:

P=Kh., " Ecuacion (3.14)

ep

E* 12 H 1272
h? =(P/E*)[cb(?j +T(§j } Ecuacion (3.15)

En la que @e ¥son parametros de ajuste, que tedricamente valen 0.2020 y 0.8862.

Notese que un grafico de P Vs h? suponiendo que el material tiene un médulo de elasticidad y
dureza constantes, generara una linea recta. En el caso de materiales con capas superficiales
como Oxidos o recubrimientos, que tienden a agrietarse, las propiedades cambian continuamente
con la profundidad alcanzada, entonces el grafico P Vs h? no es una linea recta. Esto permite
obtener informacion del limite hasta donde domina la capa o cuando empieza a ser importante el
substrato, esto sera detallado en la siguiente seccidon. Esta ecuacion también muestra a las
propiedades fundamentales E y H como controladoras, no s6lo de la rigidez del sistema, si no que
son de utilidad para predecir el comportamiento del material sometido a procesos de desgaste
(Quinn 1997, Leyland 2000).

3.4 Interpretaciéon de las curvas carga contra profundidad (nanoindentacion) con
indentadores piramidales y patrones de agrietamiento en ensayos de indentacion.

Ademas de los valores de E y H obtenidos de las curvas P Vs h, hay otros pardmetros e
informacidn cuantitativa que puede ser obtenida de estas:

La relacion hr/ht, cuya interpretacion ya fue discutida, Hu “dureza universal” que es la dureza
calculada sin sustraer los desplazamientos elasticos, que es de importancia en el control de la
profundidad méxima para materiales con dureza mayor a 60 GPa (Musil 2002), trabajo elastico
(We) y trabajo plastico (Wp) (ver figura 3. 2), este Gltimo puede ser directamente relacionado con
la dureza (ver seccion 2.5 ecuacion 2.24). Durante el proceso de indentacion se puede calcular la
tenacidad a la fractura del material y de la intercara mediante la medicidn de energias asociadas a
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estos procesos que son detallados més adelante. La tenacidad a la fractura K¢, es una propiedad
del material que nos dice que tan capaz es el material de impedir la propagacion de una grieta.

Las respuestas a la indentacion de diferentes sistemas capa-sustrato, son variadas, mas aun
cuando se presentan procesos de fractura. En tal caso se deben conocer los patrones de
agrietamiento y delaminacion para poder entender el comportamiento de estos materiales a
medida que el indentador penetra en el sistema. A continuacion se mostraran algunos de los
comportamientos mas generales durante los procesos de nanoindentacion, acompafiados de la
descripcion del agrietamiento y delaminacion y su influencia en las curvas:

e P Vsh? deaqui en adelante es llamada curva L en honor a Loubet
e P Vs h, de aqui en adelante llamada curva D ya que D representa los desplazamientos y

e Hc Vs g, de aqui en adelante llamada curva RID de las siglas R relative, | indentation, D
displacement), definiéndose a Hc como la dureza del sistema capa sustrato (dureza
compuesta) y B la penetracion relativa del indentador (h/t). Hc corresponderd a la dureza
de la capa (Hf) cuando no hay influencia del sustrato (para valores de B pequefios) y
correspondera a la dureza del sustrato (Hs) cuando las profundidades alcanzadas por el
penetrador son altas (B grande) y ya no hay influencia de la capa.

La figura 3. 5 presenta una curva RID que muestra el comportamiento general de los procesos de
indentacion a medida que se aumenta la carga aqui solo se estudia en detalle el caso de
recubrimientos duros y fréagiles sobre sustratos blandos. El contacto inicialmente es puramente
elastico, hasta alcanzar la presion de fluencia de la capa; la zona deformada plasticamente crece
y, dependiendo de la rigidez (E/H) tanto de la capa como del sustrato, este Ultimo empezara a
fluir para valores de h de entre 7% y 35% del espesor de la capa (Cay 1995), por lo que hasta este
punto, la curva L mostrada en la figura 3. 6 serd una linea recta que corresponde a la zona la de la
curva R En esta regién solo se evaltan propiedades de la capa.

Pasado este limite, la curva L mostrada en la figura 3. 6b presenta un punto de inflexién debido a
que el sustrato comienza a influir en la respuesta del sistema (Tc/s), esto corresponde a la zona Ib
de la curva R. Solamente hasta que el comportamiento corresponda exclusivamente al sustrato, la
curva L volvera a ser una linea recta (Ts/s). Por otro lado la curva D mostrada en la figura 3. 6a
no es muy sensible para detectar la region de dominio de capa o sustrato.

Cuando se alcanza la carga critica de fractura (del orden de 250 mN) para indentadores Vickers
(Hagan 1979) y de 2mN para indentadores tipo esquina de cubo (Pharr 1998) la capa empieza a
agrietarse. El patrén generado depende tanto de la geometria del indentador como de las
propiedades (K., E/H) de cada una de los componentes del sistema (Lawn 1975) o sea sustrato,
intercara y capa, asi como también, de los esfuerzos residuales y del grado de apilamiento
producido. Algunos tipos de agrietamiento son mostrados como desplazamiento subitos en las
curvas D (indicado por el punto P1 en la figura 3. 6), que pueden corresponder a los patrones
mostrados en las figuras 3.5 by c.
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figura 3. 5 (a) Comportamiento de la curva RID durante el proceso de indentacion, en la que se muestra como el valor de la
dureza obtenida del sistema pasa de ser el de la capa Hf (zona la) a sustrato Hs, (zona I11), nétese que en la zona la solo se
tiene deformacién plastica de la capa, mientras que en la zona Ib ya hay deformacion plastica del sustrato. En la zona Ila se
producen los procesos de agrietamiento y de hundimiento o apilamiento del sustrato. En la figura (b) se muestra un posible
agrietamiento tipo anillo (en la zona Il) que atraviesa la capa y que ademas estd acompafado de delaminacion.. la figura (c)
muestra un posible agrietamiento acompafiado de “spalling” durante la descarga. La figura (d) muestra una posible

delaminacion de la capa durante la descarga, que empuja al indetador hacia arriba con una fuerza P
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figura 3. 6 a) grafico P Vs h (Curva D), el punto P1 muestra el desplazamiento subito del indentador, asociado a agrietamiento
en la capa “pop-in” b) gréafica P Vs h? (Curva L), las flechas muestran los puntos de inflexién en donde empiezan a ser

importantes las contribuciones del sustrato y o agrietamiento (Tc/s) y donde comienza el dominio del sustrato (Ts/s)
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En la figura 3. 7 se muestra un resumen de los patrones de agrietamiento comuinmente reportados
en la literatura durante los ensayos de indentacion Vickers en capas duras sobre sustratos blandos.

== gnetas tipo
anilio

v‘—’/l)eformac»(m plastaca\/'

del systrato

Grietas radiales fuera de los vertices

prodyicen defaminacién

Grietas tipo “anillo”
o circunferenciales
dentro de la huella

Grietas fipo anillo
fuera dela
huella

g

figura 3. 7 Algunos tipos de grietas producidos durante los procesos de indentacién con indentadores tipo piramide, .La figura
a corresponde a la formacién de grietas tipo anillo, y se muestra la diferencia en los patrones dependiendo de la cantidad de
apilamiento en el sustrato La figura b muestra una vista en planta de los patrones de grietas reportados hasta ahora en la
literatura

Si no se presenta apilamiento del sustrato, la capa se flecta junto con este, hasta alcanzar un valor
de energia critica en el que se producen las primeras grietas, estas se nuclean en sitios en donde
las condiciones de energia sean favorables (Hagan 1979), o puede acontecer que las grietas ya
estén en el material y solo tengan que propagarse (Lawn 1975). En el caso de identadores
piramidales, generalmente ocurren grietas tipo “anillo” dentro de la huella como las que se
muestran en la figura 3.7. Estas se propagan por la accion de esfuerzos de traccion y es probable

34



que sigan las direcciones principales de estos esfuerzos; dependiendo del desajuste entre la capa y
el sustrato se pueden producir grietas asociadas a procesos de delaminacion.

La generacion de grietas es explicada, entre otras razones, por la distribucion de esfuerzos cuyo
modelamiento en un sistema capa sustrato es un problema mas complejo que para materiales en
masa. Sin embargo, existen algunos modelos tedricos que aun con muchas idealizaciones, como
el de Chechenin (1997), o el de Kim (2003), logran dar una idea de la distribucién de esfuerzos
en la capa y en el sustrato. Esos modelos son bastante complejos y aqui se opta por mostrar en las
figuras 3.8 y 3.9 los resultados de modelamientos por elementos finitos de los trabajos de Souza
R. M. (2001 a,b)

esfuerzos de corte (o) r
inducidos por friccidén n P
Pequefias v
/ penetraciones
+I4 WAk
\\\\%\\\\\ &)
] Traccidn
L, tangencial
C
esfuerzos de corte )
inducidos por friccién Grandes
penetraciones
i 4 radio de |
!‘_IZ:IZII'Itﬂl::ll:l_..-IL

figura 3. 8 Distribucion de esfuerzos en contacto de capas sobre sustrato blando, resultados de MEF para indentacion
Rockwell C. a) Variacion de la tension tangencial desde el centro del indentador hasta el borde. b) Distribucion de esfuerzos

radiales durante la aplicacion de carga para cargas pequefias y ¢) para cargas altas. (after Bhowmick S. 2003)
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figura 3. 9 Graficos de esfuerzos normalizados por la presion p contra distancia “r” normalizada por el radio de contacto “a”
calculados después de la descarga del mismo sistema de la figura 3. 8: a) radiales-elasticos Oy b) “hoop stress” o esfuerzos

tipo anillo Og= O22. Se muestra el efecto de la delaminacion en el valor de los esfuerzos (ver detalles en Souza R. 2001).

Una de las ventajas del MEF es que el permite incluir procesos de agrietamiento y delaminacién
que influyen mucho en los valores de los esfuerzos. Las figuras 3.8 y 3.9 dan una idea de los
campos de esfuerzos producidos por cuerpos piramidales, cuyos aspectos mas relevantes son:

e Con relacidn a la capa, en los procesos de carga y descarga los esfuerzos radiales son los
responsables de las grietas tipo anillo; por otro lado los esfuerzos tipo anillo explican la
presencia de las grietas radiales observadas en la figura 3. 7.

e Yaen la intercara capa-sustrato los esfuerzos se modifican con respecto al caso Hertziano
simple, ya que se tienen zonas de tension y no de compresion como se muestra en la
figura 2. 5 que producen delaminacion y agrietamiento.

e Durante la descarga se incrementan los valores de los esfuerzos radiales y tipo anillo,
aumentando la posibilidad de fractura durante este periodo, particularmente en la zona
cercana al vértice de contacto, lo que esta en correspondencia por lo hallado por Perrot
(1978) para contacto elastoplastico de materiales en volumen.

Salvo para el caso en donde no se presenta agrietamiento, los procesos de deformacion una vez
sobrepasado el limite elastico no han sido muy estudiados. Como ya se discuti6 (seccion 3.1), los
trabajos de Bolshakov et al, predicen apilamiento en algunos casos, tipicamente para materiales
metalicos, lo que introduce deformaciones en la capa que generan fracturas asociadas a esfuerzos
de tension y compresion lateral. Existen otros tipos de grietas como las laterales que son
discutidas en el capitulo 6.

La propagacion de las grietas puede ser explicada por la distribucién de esfuerzos en la capa. La
curva D permite detectar algunos tipos de estas, como por ejemplo la propagacion espontanea
“pop-in”. Esto se debe a que la capa dependiendo de la extension de la fractura contribuird poco
a la rigidez del sistema, permitiendo que el indentador penetre mas facilmente. Al aumentar la
carga, nuevas areas de la capa entran en contacto con el indentador aportando a la rigidez del
sistema, esto producira nuevos “escalones” en las curvas D como se muestra en el capitulo 6.
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Aumentos posteriores de la carga producen grietas tipo radiales, cuya nucleacion en el caso de
materiales en volumen se da en el veértice de la indentacion o se propagan a partir de grietas
preexistentes en esa zona; un estudio mas detallado de esto se puede ver en Meza J. M (2001).
Sin embargo, en el caso de sistemas capa-sustrato los esfuerzos son modificados respecto de los
generados en indentaciones en materiales en volumen, lo que da la posibilidad de que estas
grietas se produzcan en otros lugares. Mas adn, existe la posibilidad de que no se produzcan
grietas radiales, debido a que algunos sistemas capa-sustrato son lo suficientemente tenaces y es
mas favorable para ellos por ejemplo sufrir delaminacién. Los indentadores tipo esquina de cubo
y Bercovick, probablemente también facilitan la generacion de grietas radiales, debido a que
estos indentadores generan una mayor concentracion de esfuerzos en los vértices (Pharr 1998).
Todos estos eventos suceden entre la zona Ib y 111 de la curva RID. Por otro lado las curvas D no
son capaces de detectar el agrietamiento radial, debido a que su propagacion se da perpendicular
a la medicion de la profundidad indentacion.

Los procesos de delaminacion que se muestran en la figura 3.5 son complejos pues dependen
tanto de la unién quimica entre la capa y sustrato como de la union mecéanica (Rodrigo 2002). Sin
embargo desde el punto de vista de la mecanica de la fractura se supone que la delaminacién se
produce por la propagacion de una grieta lateral durante la descarga (Chiang 1981), esta grieta se
nuclea idealmente en la zona de transicion elastoplastica y se propaga de manera paralela a la
superficie (ver seccion 2.4 figura 2. 13), esta también se puede nuclear en un sitio en donde haya
algn defecto. La intercara capa- sustrato sera propicia, tanto para la generacion como
propagacion de este tipo de grieta, finalmente la grieta sale a la superficie y produce lo que se
conoce como “spalling”, mostrado en la figura 3. 7, que en algunos casos permite la medicion de
Kic"" (Chiang 1982). En otros casos se ha demostrado que la capa sufre delaminacion durante el
proceso de carga como el mostrado en la figura 3. 4 b, particularmente cuando la capa es
presionada por esfuerzos laterales de un sustrato que se esta apilando (Li X 1997).

En algunos materiales multicapa, se ha comprobado que la delaminacion se produce, no en la
intercara si no en la misma capa, esto se debe a la presencia de defectos entre estas capas
(Carvalho 2001). Estos fendmenos de delaminacién en algunos casos empujan al indentador de
una manera violenta provocandole una rapida retraccion; la corroboracion de si la delaminacién
se produjo en la intercara o dentro de la capa solo se puede hacer a través de MEB-acustico
(Hainsworth 1998) o MEB-térmico (Lawn 1998) o por seccionamiento de la muestra (Carvalho
2001), técnicas costosas 0 complejas de implementar.

En el caso que ocurra apilamiento del sustrato se generan otro tipo de grietas, asociadas a la
flexion provocada por el apilamiento, aunque aparentemente son del mismo tipo que las vistas
arriba denominadas “anillo” estas se producen tanto dentro como afuera de la zona de contacto,
este tipo de grietas es mostrado en la figura 3. 7

Una anotacion final con respecto a los patrones de delaminacion es que la zona delaminada
generalmente estard limitada por una grieta tipo anillo que haya atravesado la capa como se
muestra en la figura 3. 5d, sin embargo la grieta podria estar propagada en la intercara y esto es
dificil de detectar.
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3.5 Algunos modelos para la medicién de K,cy Kic'"' en sistemas capa sustrato.
3.5.1 Medicién de K¢
Modelo de Lawn, Evans, Marshal (LEM)

Segin Lawn et al (modelo LEM) el patron de grietas radiales (ver figura 2. 13) puede
correlacionarse con la carga aplicada, geometria del indentador y la rigidez del material

E 0.5 P
K =0'014(ﬁj L Ecuacién (3.16)

Una revision mas detallada de este modelo se pueden encontrar en Meza J (2001), aqui basta
decir que se requiere obtener un buen patrén y no deben existir esfuerzos residuales, de ser asi el
modelo debera ser modificado. En el caso de capas las mediciones se deben realizar sin la
influencia del sustrato, lo que generalmente es dificil, ya que las cargas criticas para grietas se
alcanzan para valores RID mayores a 0.1. Sin embargo, algunos autores como Pharr (1998) han
tenido éxito con la aplicacion del modelo.

Modelo Li

Li (1997) modeld el fendémeno de “pop-in” en capas ceramicas, debido a la propagacion
espontanea de grietas. A partir de una curva D “idealizada” como la figura 3. 10 se puede calcular
G (taza de liberacién de energia mecénica). Si el material no se agrieta la curva D debe seguir la
trayectoria OB, asi que el area bajo la linea OBF corresponde a la energia total almacenada. Sin
embargo, cuando se produce “pop in” la trayectoria es OAC; la diferencia entre estas dos energias
(area ABC) es la energia U asociada a la propagacion de la grieta;

L o R R Y

F |

Desplazamiento

figura 3. 10 Curva idealizada P Vs h en la que se muestra un “pop-in” producido por la propagacion de grietas, el area

sombreada corresponde a la taza de liberacion de energia G.
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Segun Li et al (1997) el valor de K\c de la capa se puede calcular facilmente a través de la
definicion de la rapidez de liberacion de energia por unidad de area (Lawn 1993):

G= 1 | Ecuacion (3.17)
27C, ) dC

Para la que Cr se muestra en la figura 3. 5 (22Cr corresponde a la longitud en el plano de la
grieta) y C es la longitud de la grieta tipo anillo dentro de la capa. Aplicando el criterio de Griffit
para la propagacion de una grieta (Lawn 1993)

20,2
% —r=G Ecuacion(3.18)
Se obtiene:
E U 1/2
K o= (WITJ Ecuacion (3.19)
_V R

Una de las suposiciones importantes de este modelo es que la distribucion de los esfuerzos
residuales en la capa es uniforme y que cuando se produce la propagacion espontanea, la
magnitud de los esfuerzos residuales compresivos y de tension es la misma, lo que significa que
este los esfuerzos residuales no tienen influencia en las mediciones de Kic.

3.5.2 Medicion de la tenacidad a la fractura de la intercara K"

Antes de hacer una revision sobre los modelos para la evaluacion de la tenacidad a la fractura de
la intercara, conviene discutir un poco sobre el significado de la adherencia, ya que Kic'' esta
relacionada con este concepto.

La adherencia de una capa a un sustrato se puede definir como la capacidad de la capa de
soportar esfuerzos de cualquier tipo, sin que esta deje de estar unida fisica o quimicamente al
sustrato. La union fisica se considera como una unién mecénica promovida por las asperezas
(rugosidad) del sistema, mientras que la quimica se considera una union dada por fuerzas de
enlace de cualquier tipo (Van der Walls, ionicas, o covalentes). Lo ideal es que se presente un
balance entre estos dos tipos de unidn, ya que un exceso de rugosidad, producira zonas que no
estan en contacto, mientras que una unién quimica que resulte en grandes deformaciones de la
red atdbmica o provenga de fuerzas débiles no serda Optima, mientras que una que provenga de
fendmenos difusivos, generar transiciones paulatinas en la superficie lo que producira una buena
adherencia.

Existen varios factores que determinan la calidad de la adherencia, entre los que se encuentran la
limpieza del sustrato antes y durante el proceso de deposicion, el proceso de deposicion mismo
gue involucra muchas variables, entre las mas importantes la temperatura del sustrato. Esto
ultimo determina las caracteristicas de la capa a nivel morfoldgico, es decir si crece en forma
columnar o granularmente, que a su vez estan asociadas con la porosidad obtenida en la capa, el
nivel y tipo de esfuerzos residuales. Una buena revision sobre esto se encuentra en Franco Jr.
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(2003).Todos estos factores controlaran las fallas cohesivas, que por definicion son fallas al
interior del material y adhesivas en la intercara de dos materiales. Una de las técnicas empleadas
para la determinacion de la adherencia es la de indentacion con punta Rockwell C, que es
empleada en éste trabajo para este proposito.

La morfologia del crecimiento de las grietas en la intercara ya fue descrita en la seccion 3.4,
Chiang (1982) logro predecir el crecimiento de éstas en funcion de algunas propiedades del
material y de la configuracion del sistema, con lo cual obtuvo una relacion del tamafio de estas
con la tenacidad a la fractura de la intercara. Aqui se presentan los aspectos méas importantes
tratados por este autor para el caso del crecimiento de estas grietas laterales en sistemas
revestidos.

El modelo utilizado es el mismo de Obreimoff’s para la propagacién de una grieta en mica debida
a la introduccion de una cufia que proporciona la fuerza motora (ver por ejemplo Lawn 1993 pp.
9); las diferencias estan en que en el caso de las grietas laterales, la fuerza se debe a esfuerzos
residuales que estan en la direccion perpendicular a la superficie del material (ver por ejemplo
McColm 1990 pp. 161), asi como también que la grieta siempre se mantiene a una distancia h de
la superficie ya que la intercara es la zona mas propensa para que esto suceda.

Fuerza residual motora, Fr

Sustrato

Zona plastica

Figura 3. 11 Esquema del modelo de indentacion indicando la fuerza residual asociada con la zona plastica que actia como

fuerza motora para el crecimiento de una grieta lateral.

Segun Chiang (1984) el valor de K¢ para la intercara es:

> P

En la que P* es la carga critica para el analisis (no para generar las grietas) y se obtiene mediante
un gréafico de Pmax contra la longitud de las grietas medidas como el mostrado en la figura 3. 12,
Hv es la dureza Vickers, P la carga maxima aplicada y C la longitud de la grieta lateral medida a
partir del veértice de la indentacion, como se muestra en la figura 3.11, ya que se supone que el
diametro de la zona plastica es muy proximo a la diagonal de la indentacion (Jonson K 1984) y es
alli en donde se comienza a propagar esta grieta.

3/4y41/4 %705 ?
K" =6.04*10°° t CH {1_1} pY4 Ecuacion (3.20)
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Longitud ge la grieta [um]

figura 3. 12 Dependencia de la longitud de una grieta lateral con la carga maxima aplicada, de la que se puede obtener P,

Dos comentarios finales que merece este modelo:

Como cualquier otro basado en los modelos LEM incluye constantes de calibracion que como es
sabido no siempre son las mas adecuadas para todos los materiales (Meza J M 2001).

La secuencia de eventos gque ocurren en algunos casos produce este tipo de grietas laterales
durante el proceso de carga en donde el modelo no seria valido. Para determinar esto se deben
utilizar técnicas de emision acustica y analisis de las curvas L.

3.5.3 Medicion de la resistencia a la fractura de todo el sistema

Como ya se comentd en la seccion 3.5 las curvas de D contienen informacidn sobre el trabajo
realizado durante el proceso de indentacion, que incluye tanto procesos de agrietamiento como de
deformacion plastica. Esto plantea una nueva forma de enfocar el concepto de dureza de los
cuerpos, particularmente de aquellos que sufren agrietamiento, pues, bien es sabido que hay una
dependencia entre las propiedades de fractura y la dureza (Evans 1976), sin embargo no se ha
estudiado el efecto inverso, o sea la influencia del agrietamiento en los valores de la dureza
obtenida (Quinn 1997).

Asi que si se logra obtener un modelo que prediga los valores de dureza medidos y que incluya
los procesos de deformacion plastica y de agrietamiento, tanto en la superficie como en el
sustrato, se podran hallar parametros Utiles para ser empleados en el disefio mecanico, tal y como
ya existen para ceramicas en masa (Quinn 1997).

Korsunsky et al (1998) propusieron un modelo de este tipo que es como se describe a
continuacion.

Igual que como se calculo la relacién entre trabajo plastico y dureza en la ecuacion (2.23), se
puede relacionar la dureza con el trabajo total realizado, asi:
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3K,

H = Ecuacion (3.21)

h3
para la que:
W, =W, +W, Ecuacion (3.22)

El trabajo total se podrd modelar con relativa facilidad en dos casos:

En el primer caso, en que la capa solo sufre deformacion o agrietamiento y el sustrato aun es
importante, el proceso es controlado por fractura. El trabajo hecho sobre la capa es:

W, o G th Ecuacion (3.23)

En el segundo caso cuando la capa ya no tiene influencia alguna, el proceso es dominado por
deformacion pléastica sera y el trabajo hecho sobre la capa es:

W, oc H t%h Ecuacion(3.24)

Asi por ejemplo para el caso de que en la capa se sucedan principalmente procesos de
deformacion pléastica se tendra:

H.h® oc Hsh® + Ht’h Ecuacion (3.25)
y para el caso en el que en la capa se sucedan principalmente procesos de fractura:
H.h® oc Hsh® + G th Ecuacion (3.26)
estas dos ecuaciones se pueden agrupar en una sola:
a(Hf —Hs)

[t

en la que se define B como h/t (tal como se hizo en la seccién 3.4 para la curva RID) se requiere
que una generalizacion de esta ecuacion para cualquier proceso cumpla con estas condiciones:

Hc=Hs+ Ecuacion (3.27)

para f—»o H=H;
para f—0 H=Hs
Korkunsky (1998) propuso que

Hc = Hs+Hf;HtS Ecuacion (3.28)
1+ p* —
(94

es la ecuacion buscada. Diversos trabajos han comprobado (p. ej Tuck (1998), Puchi (2002)) que
esta ecuacion predice muy bien los resultados experimentales. Los parametros y y « son los que
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dan cuenta del desempefio de la capa frente a situaciones de contacto, y si se hace un analisis
dimensional se encuentra que estan relacionados con la Hs, H¢, G, Gy, area delaminada y area
fracturada, desafortunadamente aislar el efecto de cada una de estas aun no es posible.

Conclusion:

Las técnicas de indentacion en las que se incluyen nanoindentacion, microindentacion y
macroindentacion han evolucionado desde que fueron empleadas por primera vez por Brinell
para la medicion de dureza. Hoy en dia permiten acceder a la medicién de otras propiedades
como la tenacidad a la fractura y mddulo de Young en cerdmicas en volumen. Ademas, se
explora la posibilidad de que estas permitan la medicion de las mismas en sistemas recubiertos, si
bien en algunos casos se ha tenido éxito, no siempre es asi dado que aun no se tienen claros los
patrones de agrietamiento en capas fragiles, ni se sabe con certeza cual es el efecto de este
agrietamiento en los valores de dureza. Aun asi existen algunos modelos que pueden ser
aplicados para tal fin, ese es uno de los objetivos de esta tesis: explorar el comportamiento de
algunos sistemas recubiertos, y en lo posible, medir algunas propiedades relacionadas con la
adherencia y tenacidad a la fractura del recubrimiento.

Otro aspecto importante concierne a la técnica de nanoindentacion la cual ha sufrido una
evolucion muy rapida tanto tecnolégica como conceptualmente. Aun asi la interpretacion de los
resultados obtenidos a traves de esta deben realizarse con cuidado, exigiendo estudio detallado
tanto del equipo como de las curvas que este produce y su correlacion con las propiedades y
microestuctura del material en estudio.

Como se menciono en la introduccién hoy en dia se estudia la posibilidad de materiales para
recubrimientos con valores extremos de dureza y modulo de Young, buscandose modulos de
elasticidad comparables con los del sustrato para que no haya transiciones abruptas en la
distribucion de esfuerzo capa/substrato. La relacion E/H desempefia un papel preponderante en
este asunto, sin embargo como se deduce de la ecuacidon (3.15) su relacion con la profundidad de
la indentacion y por lo tanto con la rigidez del sistema no es directa. Musil et al 2002 han
explorado el problema encontrando que no hay una Unica relacion entre E/H y la respuesta
mecéanica del sistema.
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4. METODOS EXPERIMENTALES

TECNICAS DE DEPOSICION Y CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL Y DE
PROPIEDADES MECANICAS

En este trabajo se estudian dos sistemas capa-sustrato cominmente empleados en la industria y que
permiten tener diferentes respuestas en ensayos de indentacion: Uno es el acero AISI M2 utilizado para
matrices, herramientas de corte y dados de extrusion, debido a su alta resistencia al desgaste y tenacidad.
El otro es el acero AISI 304L, empleado en tuberias para transporte de diversos productos, herramientas
quirurgicas, etc. Para mejorar la vida util se aplican recubrimientos duros e inertes, que son capas
protectoras de materiales que presentan bajo desgaste y generalmente son capaces de soportar cargas
pesadas, altas temperaturas y ambientes agresivos por periodos largos, sin sufrir algin deterioro que
afecten su funcionamiento. Uno de los recubrimientos més utilizados es el de nitruro de titanio (TiN)
aplicado a través del proceso de deposicidn fisica asistido por plasma (PAPVD) con el que se consigue
una excelente adherencia, control microestructural y mayor densidad de los recubrimientos. En este
trabajo se emplean dos reactores para la produccion de estas capas, uno experimental y otro industrial.
Ademas, se describen los equipos para la caracterizacion de la microestructura, composicion y
morfologia que es imprescindible para el entendimiento del comportamiento mecanico de estos
materiales.

4.1 Obtencion de los recubrimientos

4.1.1 Preparacion de los sustratos:
Se prepararon muestras de acero AISI 304L y M2 de la siguiente manera.

Para el caso del acero M2 se obtuvieron 10 probetas en forma de discos planos de caras paralelas
de 16 mm de diametro y 7 mm de altura.

tabla 4. 1Ciclos térmicos para acero M2

Nomenclatura Precalentamientn Austenizado Temple Revenido T[°C] /sostenimiento [min]
0 [°C]/sotenimiento [medio]
[°C]/sotenimient [min]
0
[min]
M2S 800/30 1080/15 Aceite 550/60 — 550/60 — 550/60

Las probetas fueron sometidas a ciclos de temple y revenido como los mostrados en la tabla 4. 1
en la empresa TRATAR S. A.(Medellin Colombia). Los tratamientos se realizaron en una
atmosfera de N2 con el fin de evitar una decarburacion de la superficie; las probetas fueron
rectificadas para eliminar cualquier alteracion superficial y obtener un buen acabado superficial.

También se fabricaron 8 probetas de acero AISI 304L las cuales son cilindros de 19mm de
didmetro y 10 mm de altura 8. Para ambos materiales se inicia un proceso de pulido en lijas No
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320, 400, 600, 1000 seguido de un pulido manual en disco giratorio con pafios y la adicion de
pasta, con particulas de diamante de 6,3, 1 pm.

4.1.2 Aplicacion de la capa TiN
a) Reactor Comercial Balzers: evaporacion reactiva por arco

Es una camara Balzers que se muestra en la figura 4. 1 perteneciente a la empresa Brasimet,
unidad de Santo Amaro, S&o Paulo-SP, Brasil. Esté constituida por varios blancos, los cuales son
evaporados por un arco eléctrico generado por un filamento caliente, este arco se produce en
zonas muy pequefias del sustrato lo que genera concentraciones de corriente muy altas con la
consecuente generacion de microgotas. El sistema permite la evacuacion e ingreso de gases, los
cuales son ionizados por el flujo de electrones, de la misma manera que sucede con el vapor
generado en los blancos. Los sustratos a ser recubiertos son colocados en sistemas giratorios
Ilamados arboles que estan a un potencial negativo, que atrae los idnes permitiendo un proceso de
sputtering durante todo el proceso.

Camara de ionizacion

W
Entrada dei’ Sustrato uMJJ/

gases I l
i ' Bomba de vacio
<7 =
NZ

figura 4. 1 Esquema del reactor industrial Balzers

Los sustratos, antes del ingreso a la camara Balzers fueron sometidos al siguiente proceso de
limpieza industrial:

e Desmagnetizacion

¢ Bafio con desengrasante alcalino en ultrasonido

e Enjuague con agua desionizada

e Bafio con detergente alcalino en ultrasonido

e Enjuague con agua desionizada

e Enjuague con agua desionizada en ultrasonido

e Enjuague en vapor de agua caliente (120°C)

e Secado en estufa a 80 °C
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Después de la limpieza quimica industrial descrita arriba, las muestras fueron transferidas a la
camara de vacio PVD en donde sufrieron un proceso de “sputtering”: a una presion de argon de
18x10™ mbar, y por un tiempo de 20 min, a un voltaje de 200V y una corriente de arco de 20 A.
El control de la presion fue realizado indirectamente ajustando el flujo de Nitrogeno hasta los
niveles de presion deseados. Estas condiciones se resumen en la tabla 4. 2

tabla 4. 2- Parametros empleados en la deposicion de los recubrimientos de TiN.en la camara comercial Blazers

Limpieza fisica sputtering en Ar, 18x10™ mbar, 300V,
50mA, 10m

temperatura del substrato 500°C

tiempo de deposicion 100 min

Presion inicial (con entrada de N») 14x10™*mbar

Presion durante la deposicion 10"mbar

corriente del arco (DCP) 180A

tension aplicada al catodo -50 V

b) Reactor de plasma de arco pulsado (proceso PAPVD reactivo)

En la figura 4. 2 se muestra el reactor de plasma experimental utilizado en esta tesis, ubicado en
las instalaciones de LAFIP (ver los trabajos de Devia A. et al) que consta de una cdmara
cilindrica fabricada en acero inoxidable de 20 cm de diametro y 30 cm de altura, a la cual entran
dos eléctrodos: anodo (positivo) en donde se monta el substrato a recubrir y catodo (negativo) o
blanco de didametro 32mm. También se acoplan valvulas que permiten el ingreso y salida de gases
mediante un sistema de bombas mecanicas y turbomoleculares, ademas de los sensores de
presion y temperatura.

Medidor de
presion ~_ Sonda doble
@ / Fuente
Fuente [ CA
0 1C2%‘ v
. Gimara Electrodo trigger
g ) =2
Prebeta  Blanco Ti Fuente dd
L pusos
Fuente R
@ |t
0-300 v Bomba
l I C turbo
= Bombe del
roter

figura 4. 2. Reactor PAPVD utilizado en LAFIP (ver explicaciones en el texto)
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Para evaluar el desempefio de las capas producidas en LAFIP se utilizan probetas de acero AISI
M2 de la misma manera que para las recubiertas en BRASIMET, salvo que el proceso de limpieza
se hizo de la siguiente manera.

e Dos bafios en tricloroetileno en cuba de ultrasonido por 15 minutos cada uno
(desengrasante pesado, el cual es toxico por contacto e inhalacion)

e Bafio en alcohol isopropilico en cuba de ultrasonido por 30 minutos (desengrasante suave)
y secado en horno a 80°C antes del ingreso a la camara.

Los electrodos estan conectados a un banco de condensadores de 0.054 F que se descarga a través
de un circuito R (0.46Q2) L (2.3) mH, durante aproximadamente 30 ms, a un voltaje que puede
variar entre 0 - 400 V y una corriente variable hasta 320 A. Para romper el medio se utiliza una
descarga generada por ignicion con un pulso de alto voltaje de alrededor de 20kV, el cual es
logrado por una fuente pulsada, la cual utiliza un disparador (trigger). Adicionalmente los
electrodos también se conectan a una fuente DC de hasta 1200V que es utilizada para generar una
descarga “glow”.

El proceso de recubrir las probetas es como sigue: se monta la probeta en el anodo de la cdmara
(ver figura 4. 2) dejando una distancia entre electrodos de 5mm, se evacua la cdmara hasta 10°
mbar Se introduce una atmosfera de Argdn hasta una presion de 2.3 mbar y se realiza un proceso
de limpieza por sputtering (descarga glow) durante 10 min esto se hace con una diferencia de
potencial entre los electrodos de (1000 V) y una intensidad de 50 mA. A continuacion se
introduce Nitrogeno y se realizan 5 descargas de alta intensidad (300A) (de arco pulsado con el
banco de condensadores) de duracion 30ms cada una, y a una diferencia de potencial entre los
electrodos de 300V, el tiempo de recarga de los condensadores es de unos 45 s. Estas condiciones
se resumen en la tabla 4. 2

tabla 4. 3 Parametros empleadosen la deposicion de los recubrimientos de TiN. en la camara experimental LAFIP

Limpieza fisica esputering en Ar, 2.3 mbar, 300V,
S0mA, 10m.

Temperatura del substrato <80°C

Tiempo de deposicion <25ms por descarga X 5 descargas

Tiempo entre descargas 50 s. aproximadamente

Presion en el interior da cAmara 2.3 mbar

corriente del arco (DCP) 300 A

tension aplicada al catodo oV

En teoria este proceso presenta como ventajas, una temperatura en el sustrato menor de 80 °C, y
la obtencion de capas con buena adherencia y baja porosidad. Por otro lado, tiene la desventaja de
concentrar altas intensidades de corriente concentradas en pequefias areas del blanco,
produciendo desprendimiento de “masas” de Ti, fenOmeno que conduce a la formacion de
“gotas” de TixNy en la capa. Finalmente, la relacion entre la temperatura del sustrato y el punto
de fusion del Ti (Ts/Tm) es menor que 3 lo que producira un crecimiento columnar de la capa de
TiN, en detrimento de la morfologia y las propiedades mecéanicas. En la tabla 4. 4 se muestra la
nomenclatura para estos lotes que serd empleada de aqui en adelante.
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tabla 4. 4 Nomenclatura, y tratamiento térmico realizado en las probetas a estudiar.

Lote Descripcion Tratamiento HRC
(EE™)
M2S-B | AISI M2 recubierto en reactor Balzers Temple+3revenidos 19.5
M2S-L | AISI M2 recubierto en reactor LAFIP Temple+3revenidos 19.5
Inox-B | AISI 304L Ninguno 19t

* EE estado de entrega

t (HRB)

4.2 Equipos utilizados en la caracterizacion de las capas y sustrato utilizados en este
trabajo.

En la tabla 4. 5 se muestra un resumen de las técnicas que se utilizaron para la medicion de
propiedades y caracterizacion del sustrato y capas estudiadas.

tabla 4. 5 técnicas que se utilizaron para la medicién de propiedades y caracterizacién del sustrato y capas estudiadas.

Propiedad o caracteristica del sustrato Técnica
0 capa
Morfologia-espesor Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Microscopia de fuerza atémica (MFA),
Microscopia Optica

Perfilometria

Ensayo Calotest

Composicion y fases presentes, esfuerzos | Difraccion de rayos X (DRX)

residuales
Composicion elemental MEB, WDS.

Comportamiento mecanico Micro, macro y nanoindentacion, scratch test

4.2.1 Morfologia y espesor de los recubrimientos

En la caracterizacion del sustrato se utilizaron técnicas metalograficas convencionales, para lo
cual es muy util la microscopia Optica, en este trabajo se utilizé un microscopio Olympus PME 3,
gue estd conectado a través de una cdmara CCD a un analizador de imagen Leyca Q5001W. Por
otro lado la MEB y MFA permitiran una idea general de la morfologia de la capa, espesor y forma
del grano o columnas, para esto se usd un microscopio electronico de barrido JEOL 5900LV y un
microscopio de fuerza atobmica multitask system Auto Probe CP. La rugosidad del sustrato y la
capa sera accedida a través de MFA y de un profilometro Mitotoyo Surftest 500. El espesor
también sera medido a través del ensayo calotest de construccion casera.
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4.2.2 Fases presentes.

Una de las técnicas mas empleadas para la determinacion de las fases de un compuesto es la
difraccion de rayos X. Los ensayos DRX ademas de revelar las fases presentes, proporcionan
informacion importante sobre defectos y tamafio de la celda unitaria, la cual puede ser utilizada
para determinar los esfuerzos residuales que se presenten en un solido, ya que cuando esto sucede
la celda cambia de dimensiones (Mingolo N. 2002, Cullity B. 1979). En capas de pequefios
espesores como las aqui fabricadas se requiere el uso de haces paralelos para disminuir la
interaccion con el sustrato. En esta tesis se utilizo dos equipos:

Un Brueker D8 advanced con tubo de cobre (Cu Ka, A=1,542 A) a una corriente de 40mA vy
voltage de 40KV y otro con haces paralelos pertenecientes a (UNALMAN). La identificacion de
los picos fué hecha con base en informaciones disponibles en la literatura y el banco de datos de
la JCPDS-ICDD®.

4.2.3 Composicion elemental

En este trabajo se utiliz6 un microscopio electronico de barrido JEOL 5900LV con detectores
EDS que permiten la deteccidn de la mayoria de los elementos de la tabla periddica (Ipohorski M.
2002). Otra de la técnicas que se utilizo para obtener informacion cualitativa sobre la
composicion es la de MFA en el modos de deteccion de fase (PDM), particularmente en el
estudio de microgotas (Arroyave et al 2000).

4.2.4 Propiedades mecénicas y modulo de elasticidad

El comportamiento mecéanico no se predice solamente midiendo las propiedades mecénicas de
dureza y adhesion si no correlacionando estas mediciones con energias de deformacion,
pardmetros de agrietamiento y morfologia y microestructura de las capas y sustrato. Para la
medicion de propiedades mecanicas y modulo de elasticidad se utilizaron las técnicas de macro,
micro y nanoindentacion, con un microdurémetro Buehler MM3 con capacidad de entre 10mN y
20N, equipado con piramide Vickers y un microscopio de hasta 1000X, con regrilla calibrada
para las mediciones. ElI duromero es marca Buehler VM7 con capacidad de entre 10N y 500N,
equipado con piramides Vickers y cono Rockwell C de didmetro 0,2mm en la punta y un
microscopio de 400X, con regrilla calibrada para las mediciones,).También se utiliz6 un
nanoindentador Fishercope H100V con piramide Vickers con capacidad de entre 0.4mN y 1000
mN. Estos equipos Buehler pertenecen al laboratorio de fendmenos de superficie (USP). Las
inentaciones Rockwell C se hicieron con un equipo Wolpert, perteneciente al laboratorio de
materiales de la facultad de Minas.
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SEGUNDA PARTE

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Caracterizacion de recubrimientos TiN y medicion de propiedades mecanicas por técnicas de
indentacion
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5. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DEL SUSTRATO Y LA CAPA
5.1 SUSTRATOS
5.1.1 Acero de herramienta M2

Es acero de herramienta de marca Boheler-uddeholm se consigue en estado de entrega con un
recocido de suavizado. La composicion quimica segun el fabricante es:

tabla 5. 1 Composicion quimica dada por el fabricante para acero M2

Elemento |C Si Mn Cr Mo V W Fe

%peso 0.90 0.20 0.30 4.1 5.0 1.8 6.4 81.3

El tratamiento térmico de temple y revenido, mostrado en la tabla 4.1 produce los siguientes
cambios:

Durante el primer ciclo de calentamiento hasta los 1080 °C se produce la austenizaciéon del
material, sin embargo algunos carburos no se disuelven. Luego se produce el temple en aceite que
genera una matriz compuesta por martensita, austenita y algunos carburos precipitados. Después
vienen varios ciclos de revenido que buscan la precipitacion de carburos a partir de la matriz rica
en aleantes, la eliminacion de la austenita retenida, el revenido de la martensita y el alivio de
tensiones residuales.

La figura 5. 1a muestra la microestructura obtenida con el tratamiento térmico realizado, los
carburos se muestran en detalle en la figura 5. 1b y su tamafio oscila entre 0.2-6 micras. Los
resultados de analisis de imagen muestran un indice de redondez de aproximadamente 1.3 (indice
adimensional, que entre mas cercano a 1 indica mayor redondez), indicando que los procesos
difusivos durante los revenidos producen una intercara semicoherente con la matriz, razén por la
cual durante el proceso de pulido algunos son expulsados

5 B
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figura 5. 1 Microestructuras para el lote M2S. (acero M2)a) 1100x, b) 9000x

Los anélisis DRX del acero M2 se muestran en la figura 5. 2. de acuerdo a estos y al tratamiento
hecho se puede concluir que la microestructura esta formada por martensita y carburos del tipo
MC, M¢C.
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figura 5. 2 Resultados DRX en los que se muestran los picos para la matriz correspondiente a martensita. y otros de
carburos tipo M¢C y VC (MC).

La figura 5. 3 muestra la topografia de una muestra pulida obtenida con MFA, en esta se observa
que durante el pulido se generan surcos de hasta 0.5um y que la matriz martensitica es mas
desgastada que los carburos. La rugosidad obtenida es Ra= 0.04 um. Esta también fue obtenida
por perfilometria produciendo un Ra de 0.02 um, sin embargo este valor esta cerca del limite de

deteccion del equipo por lo que las mediciones no son confiables, y se opta por los valores
encontrados con MFA.

Topography, 2TTOP.HDF

figura 5. 3 Imagen MFA del lote M2S, en la que se muestra detalles de la topografia del material, los monticulos son carburos
precipitados y el resto es la matriz de martensita
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5.1.2 Acero Inoxidable

Es un acero 304L marca Villares se consigue en estado de entrega con un proceso que genera un
endurecimiento por deformacion, para finalmente ser recocido.

La composicion quimica segun el fabricante es:

tabla 5. 2 Composicion quimica dada por el fabricante para acero 304L

Elemento |C Si Mn Cr Ni p Fe

%peso 0.03 1.0 2.0 18 10 0.45 68

En la figura 5. 4 se muestra la microestructura que consta de una matriz de austenita con algunos
pitting (picado generado por el proceso de pulido), precipitados y maclas de recocido. Debido a
su uniformidad en la microestructura la superficie es menos rugosa encontrandose valores de Ra=

0.03 um.

figura 5. 4 Microestructura del lote Inox B.

5.2 CAPAS
5.2.1 Reactor experimental

Como se muestra en la figura 5. 5 mediante el proceso de deposicion se obtuvieron capas de TiN,
con su color oro distintivo. Los analisis DRX de angulo razante (figura 5. 6) muestran que la
orientacion preferencial del TiN es la (200), lo que esta de acuerdo con los resultados obtenidos
por Arias D (2003) para capas producidas en este mismo reactor. También se encontrd que la
textura (orientacion preferencial de crecimiento) para las capas producidas en este reactor
aparentemente no es unica, puesto que la relacion 1200/1110 en sustratos de acero M2 con
durezas de 59 y 62 HRC varia apreciablemente, como se muestra en la siguiente seccion.
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figura 5. 5 Imagenes de las probetas obtenidas mediante proceso PAPVD por arco a) Lote Inox-B b) Lote M2S-B c) Lote M2S-
L

Segun los resultados DRX del lote M2S-L las capas presentan esfuerzos residuales de compresion,
también encontrados en las capas producidas en el reactor Balzers. De manera cualitativa, los
primeros son de mayor magnitud, como se evidencia por el mayor corrimiento de los picos a la
izquierda de las posiciones JCPDS (comparar figura 5. 6 y 5.17)

Debe notarse que segun el diagrama de fases Ti-N mostrado en la figura 5. 7 hay una amplia zona
en donde el compuesto TiN existe. Por lo tanto, las propiedades y la microestuctura del material
obtenido dependen del tipo de proceso y condiciones de operacion. En particular se afecta la
estequiometria del compuesto, la cual se refleja entre otras cosas en el color y la textura del
recubrimiento. En el reactor experimental se logré obtener el color oro cercano al deseado
realizando ligeras variaciones en las presiones y proceso de purga.
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figura 5. 6 a) Analisis DRX para capas TiN depositadas por PAPVD sobre lote M2S-L b) Detalle del pico (200) que esta

desplazado respecto a la posicién JCPDS
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figura 5. 7. Diagrama de fases del sistema Titanio — Nitrégeno

Las imagenes logradas en MEB y MFA muestran una adherencia pobre de la capa al sustrato,
evidenciada por el resquebrajamiento de la pelicula como se muestra en las figura 5. 8 a 5.9. Esto
probablemente se debe a la baja temperatura del sustrato (menor a 80 °C), que genera diferencias
sustanciales en la dilatacion con respecto a la capa que se forma a partir de materiales en fase de
vapor. Adicionalmente se observan regiones en las que no se depositd TiN; en algunos casos la
capa falta parcialmente como se muestra en la figura 5. 9 y en otros totalmente como se muestra

en las figura 5. 10.

figura 5. 8 Imagen SEM modo SE en la cual se muestra una probeta M2S-L recubierta, en la cual la capa se ha fracturado

extensivamente
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1mm

figura 5. 9 imagen SEM modo SE en la que se muestra una zona agrietada de capa TiN, debe notarse que hay una zona en la
cual la capa fue depositada parcialmente dentro
de esta zona agrietada.
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figura 5. 10 Imagenes AFM Lote M2S-L recubierto con TiN de espesor 0.24 u. a) Modo FMM, se muestra la zona en la que la
capa no se ha formado, también se nota como la capa copia las caracteristicas morfoldgicas del sustrato, también se muestra

la presencia de microgotas. b) Levantamiento topogréafico de a)

En las zonas que carecen por completo de capa, se puede medir el espesor, encontrandose una
alta variacién del mismo adn cuando las condiciones de producciéon de las capas fueron
mantenidas constantes; esto probablemente se deba a ligeras variaciones de intensidad y de
voltaje ya que la operacién del equipo fue manual. El espesor esta entre 120 nm y 250 nm. Lo
cual fue confirmado mediante los ensayos CALOTEST, aunque en estos la dispersion es muy alta,
debido a que la capa se fractur6 en los bordes de la impresién como se muestra en la figura 5. 11.
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figura 5. 11 Impresion dejada en ensayo CALOTETS: probeta M2S-L, se nota el agrietamiento generado durante el ensayo, lo
que no permite una lectura confiable de las dimensiones necesarias, aun asi el espesor estimado en esta probeta es de 250nm.
El agrietamiento producido en este ensayo es una prueba mas de la gran cantidad de esfuerzos residuales a los que esta
sometida la capa, lo que genera una pobre adherencia.

Otra caracteristica morfologica importante es la presencia de microgotas que tienen formas
esféricas y elipsoidales con tamafios que varian entre 0.2 y 6um, cuya composicion quimica
segun andlisis EDS es principalmente Ti. En la figura 5. 12 se muestra las microgotas (sefialadas
con la letra D); la zona identificada como C corresponde a una microgota que fue expulsada de la
capa, probablemente debido a las diferencias de los coeficientes de dilatacion térmica de la capa,
el sustrato y la microgota durante el enfriamiento. Esto ademas genera discontinuidades en el
entre las microgotas no expulsadas y la capa.

figura 5. 12 Microgotas generadas durante el proceso PAPVD y que se depositan sobre le sustrato

Finalmente las capas producidas en el reactor LAFIP tienen un crecimiento columnar Arias D
(2003). En la figura 5. 13 se muestra una imagen MFA de la parte superior de una de estas capas,
de la que se puede decir que el diametro de estas columnas es de 35nm.
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figura 5. 13 Foto MFA de una capa TiN sobre acero M2, el crecimiento es columnar (Arias D 2003) y el diametro de estas es
de unos 35nm.

Como conclusion, se puede decir que la diferencia en textura y espesor de las capas aplicadas en
el reactor experimental, se deben a ligeras variaciones en las condiciones del proceso de
deposicion, particularmente a la inestabilidad del arco, debido a que el equipo es controlado
manualmente; esto también podria ser atribuido a variaciones en la preparacion del sustrato.

5.2.2 Reactor Balzers

Mediante el proceso de deposicion en este reactor se aplicaron capas de TiN sobre aceros M2 y
304L (mostradas en la figura 5. 5), el color oro obtenido sugiere que la estequiometria es proxima
a 1:1. Mediciones cualitativas de EDS muestran que el lote M2S-B en efecto tienen una
composicion cercana a TiN, mientras que el lote Inox-B tiene una composicion cercana a TipgNo 4.
Los espesores de las capas, obtenidos mediante ensayo CALOTEST (

figura 5. 14) fueron de 3.1+0.5 y 2.9+0.4 um para acero 304L y M2 respectivamente.

900 um
b, T

figura 5. 14 Impresiéon dejada en ensayo CALOTETS: probeta M2H-B

La morfologia de las capas aplicadas sobre los aceros M2 y 304 L es columnar como ha sido
reportado por Souza (2001) para peliculas producidas en este reactor. En la figura 5. 15 se
muestra la vista superior de estas columnas. Mediante anlisis de imagen se obtuvo un diametro
de columna de aproximadamente 13nm, que es menor que el de las capas LAFIP, lo cual puede
tener efectos importantes en el comportamiento mecanico de las capas.
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figura 5. 15 imagen MFA en la que se muestra la parte superior de una capa TiN aplicada en reactor BALZERS, el diametro

de las columnas es de aproximadamente 13 nm.

La figura 5. 16 muestra los resultados de DRX de angulo razante de las capas producidas en el
reactor Balzers. ComUnmente para este tipo de proceso y espesor de capa se reporta una textura
preferencial en la direccion (111) Arias D (2003), sin embargo como ya se menciono,
dependiendo de las condiciones en las que se trabaje en el equipo se modifica su estequiometria y
también su textura. En las capas producidas en este trabajo, se observa que la orientacion
preferencial es la (220) para los dos sustrato y hay un corrimiento a la izquierda de todos los
picos con respecto a las posiciones JCPDS de TiN, uno de los cuales se muestra en detalle en la
figura 5. 17. Este corrimiento evidencia la presencia de esfuerzos residuales de compresion en la
capa, y es menor que el de los picos de las capas LAFIP, lo que muestra de nuevo la diferencia de

los dos procesos.

T ——M2ZH — M2=

TiN{220)

— Inox

TiN(200)

TiN{111)

Intensidad (Unidades arbitrarias)

TIN(311)

‘ _Ju

30 40 a0 (]| Yo 20
angulo de difraccion (2a)

figura 5. 16 Analisis DRX para capas TiN depositadas por PAPVD en reactor Balzers sobre a) acero M2 Lote M2-H b) acero
304L (ver detalles en el texto)
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Intensidad (Unidades arbitrarias)

TIM{311)

——Nil2H
— 25
— Inox

—alar JCFDS
3113

7B T8

angulo de difraccion (26)

g0

figura 5. 17 Detalle de los picos DRX TiN (311) para capas TiN, en las que se aprecia un ligero corrimiento de estos respecto

de las posiciones para esfuerzos residuales cero.

Para verificar el efecto de la microestructura y preparacion de las muestras se produjo en los
reactores LAFIP y Balzers una capa TiN sobre un acero M2 con una rugosidad de 40nm y una
dureza de 62 HRC (lotes M2H-L y M2H-B). El difractograma para el lote M2H-B mostrado en la
figura 5. 16, evidencia que no hay una diferencia apreciable de la textura con respecto al lote
M2S-B, mientras que el difractograma de lote M2H-L (figura 5.18) hay una diferencia apreciable
de la textura respecto del lote M2S-L. Esto implica que en el caso de las capas producidas en el
reactor LAFIP, la diferencia en textura se debe a variaciones en el proceso de deposicion.

Intensidad (Unidades Arbitrarias)

140

120

100

a0

GO

40

20

Angulo de difraccion (26)

figura 5. 18 Analisis DRX para capas TiN depositadas por PAPVD en reactor Lafip sobre acero M2, Lotes M2S-L y M2H-L
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Las capas producidas en el reactor Balzers presentan microgotas que tienen formas esféricas y
elipsoidales con tamafios que varian entre menos de 0.5 y 10um, compuestas principalmente de
Ti segun andlisis EDS. En la figura 5. 19 se muestra en detalle estas microgotas, al igual que en
las capas LAFIP se nota que hay discontinuidades en el entre las microgotas no expulsadas y la
capa.

A‘v/

25kl X1Z,808  lmam

figura 5. 19 Detalle de una microgota que ha generado una fisura en la capa alrededor de la misma y de una microgota que

ha sido despedida debido al estado de esfuerzos compresivos de las capas generadas en el reactor BALZERS.

Como conclusion, se puede decir que las capas producidas en el reactor comercial Balzers
presentan pequefias diferencias de textura, espesor y estequiometria entre los lotes Inox-B y M2S-
B, lo que probablemente se deba a las diferentes posiciones de las probetas en la camara durante
el proceso de deposicién y, a una posible influencia del sustrato. Sin embargo estas capas son
mas homogéneas que las producidas en el reactor experimental (LAFIP), en cuyo caso esas
diferencias en las capas (para probetas del mismo lote) se deben a variaciones en el proceso de
deposicion.

También se encontrd que los dos procesos producen capas con un nivel de esfuerzos residuales de
compresion, sin embargo, estos son mayores en las capas LAFIP, tanto que producen
agrietamiento en la capa, todo esto anticipa un mejor y mas reproducible comportamiento
mecéanico de las capas BRASIMET.
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6. MEDICION DE PROPIEDADES MECANICAS MEDIANTE TECNICAS DE
INDENTACION

6.1 Calibracién del equipo de nanoindentacion

La calibracion del equipo de nanoindentacion se realizd segin los fundamentos tedricos
desarrollados en la seccion 3.2, como se muestra en las siguientes secciones.

Los ensayos de nanoindentacion realizados en este trabajo incorporan un ciclo dindmico como el
mostrado en la figura 6. 1, que incluye un periodo de carga y descarga en los que la velocidad de
deformacion d vP/dt es constante. Ademas se incluye un ciclo de fluencia de 30s durante la carga
maxima para minimizar la posibilidad de obtener una curva de descarga con componentes de
plasticidad; también se incluye un periodo de carga constante de 30s al final del ciclo a una carga
de 0.4 mN para seguir la evolucion de la dilatacion térmica en las componentes del equipo y asi
corregir los datos debido a este fendmeno.

Creep a carga

mAaxima

[tn}]

sostenimiet1o
a 0,4mM

t[s]
figura 6. 1Ciclo dindmico de carga empleado en todas las nanoindentaciones realizadas en este trabajo
6.1.1 Verificacion de la funcidn existente para el equipo
El equipo Fischer utilizado fue calibrado por Franco Jr. (2002) siguiendo el procedimiento
propuesto por Oliver y Pharr (1992). Para el ajuste final de las constantes este autor siguid el

procedimiento propuesto por Loubet (1986). La funcién de area obtenida por Franco Jr., para el
equipo es:

A_(h,) = 24,5h? + 6300h_ +3150h'? +3150h}'* + 3150h!’® + 3150h}/*® + 3150n'%? Ecuacion (6.1)

en la que la profundidad de contacto esta en nmy el area en nm>.
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Esta funcion de area fue verificada para los tres materiales estdndar mostrados en la tabla 6. 1. En
las figura 6. 2 a 6.4 se muestran los resultados obtenidos segun el método de O&P para esos

mismos materiales.

tabla 6. 1 Materiales estandar utilizados para la verificacion de la funcion de area y calibracién del equipo.

Material v E[GPa]* H[GPa] "
Aluminio endurecido 0,35 70% 0,4+0,01
Vidrio silice 0,19 70° 5,57+0,18

Alumina 99,9% 0,21 380-420° 20,85+0,9

t

Los valores son obtenidos de la literatura: a) Dieter (1986). b) Lawn (1992)

1 Valores medidos experimentalmente en microdurémetro a una carga de 987mN.
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figura 6. 2 Variacion de la Dureza y modulo de elasticidad con la carga aplicada obtenidos para Aluminio mediante el

procedimiento de O&P con la funcién de area propuesta por Franco Jr.(2002), ademas se incluye y excluye el efecto de la

dilatacion térmica (TD). Las barras de error denotan una desviacion estandar.
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figura 6. 3 Variacion de la Dureza y modulo de elasticidad con la carga aplicada obtenidos para Vidrio de Silice mediante el

procedimiento de O&P con la funcién de area propuesta por Franco Jr.(2002), ademas se incluye y excluye el efecto de la

dilatacion térmica (TD). Las barras de error denotan una desviacion estandar.
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figura 6. 4 Variacion de la Dureza y modulo de elasticidad con la carga aplicada obtenidos para Alimina mediante el

procedimiento de O&P con la funcion de area propuesta por Franco Jr (2002), ademas se incluye y excluye el efecto de la

dilatacion térmica (TD). Las barras de error denotan una desviacion estandar.
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El analisis de estos resultados muestra que la funcion de area propuesta (Ecuacion 6.1) no
produce un valor constante de las propiedades medidas, si bien los resultados estan muy
proximos a los esperados. Notese que el aluminio presenta valores de dureza méas altos para
cargas menores a 100 mN, lo que puede ser atribuido a que el material se endurece por
deformacion durante el proceso de pulido, por lo que no se debe esperar un Unico valor de la
dureza. Sin embargo, el mddulo de elasticidad se debe mantener constante ya que este no es
influenciado por deformacion pléstica del material.

También se nota que al realizar la correccion de la dilatacion térmica para vidrio y alimina se
disminuye la dispersion de los resultados y se producen valores de dureza y modulo de
elasticidad mas bajos, como se muestra en las figura 6. 3 y 6.4; esta correccion es mas
significativa para la dureza que para el modulo de elasticidad. Esto se debe a que la profundidad
maxima es fuertemente influenciada por la dilatacién o contraccion como se deduce de la
ecuacion 3.6, que muestra la profundidad como una funcién lineal del tiempo. Sin embargo, la
pendiente de la descarga (al menos el 30% utilizado de ellaf) no se modifica fuertemente por el
efecto de la dilatacion térmica como se ilustra en la figura 6. 5.

800
700
600

sin corregir por TD

corregida por TD

14)]

Q

Q
I

Carga, [mN]
W
o
o

0 I I
0 1 2 3

Profundidad de penetracion [um]

figura 6. 5 Curva D, obtenida en Vidrio de Silice, la que muestra el efecto de correccion de los datos por dilatacién térmica
TD.

Lo anterior generd la necesidad de hallar una nueva funcion de érea utilizando el método de
O&P, con los materiales de referencia ya descritos. La rutina de célculo se implement6 utilizando
el programa Microsoft Excel proffesional®. No fue posible de obtener la convergencia para los
valores de la dureza y modulo de elasticidad para cada uno de los materiales de referencia, por lo
que se optd por determinar en primera instancia la rigidez inversa del equipo C: y luego la
funcién de area del indentador (f(A)).

£ Ver discusion sobre la pendiente de la descarga en la siguiente seccion
¥ La rutina esta basada en la desarrollada por Franco Jr. (2002)
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6.1.2 Determinacion de la rigidez inversa (Cf) del equipo

Tanto la rigidez inversa del equipo como la de la muestra estudiada se deben determinar con
precision, ya que de esta depende la exactitud de las medidas de E y H realizadas.

O&P sugirieron un procedimiento que incorpora varios ciclos de carga y descarga para eliminar
los fendmenos de fluencia en el tiempo, plasticidad revertida y dilatacion térmica, con lo que
garantiza un régimen elastico en el cual son validas las consideraciones de la teoria en la que esta
fundamentada la técnica de nanoindentacion.

Ante la imposibilidad de generar ciclos multiples de carga en el equipo utilizado se recurrié a
utilizar una porcién de la curva de descarga, hasta obtener convergencia en la rigidez del sistema,
esto ocurrié para porciones inferiores al 30% de los datos de la curva de descarga; lo que
concuerda con lo hallado por O&P quienes demostraron que entre menos datos se incorporen en
este andlisis, se obtienen valores proximos entre los ensayos en los que se incorpora varios ciclos
de carga y en los que no se hace, como en este trabajo.

El valor de C; se determin6 mediante el procedimiento de O&P utilizando para ello los resultados
de indentaciones a cargas de 500, 750 y 1000 mN sobre Vidrio, estas cargas altas se escogen por
que producen areas de contacto grandes, y como se infiere de la ecuacidon 3.11 esto mejorara la
precision en la medicion de C:. En la tabla 6. 2 se muestran los resultados de este procedimiento
en el que una vez mas, se nota la importancia de incorporar la correccion asociada con la
dilatacion térmica del equipo en la reduccion de la desviacion estandar y en el valor de C:.

tabla 6. 2 Célculo de la complianza del equipo Fisherope H100V mediante el procedimiento de O&P

Parametro Sin corregir Corregido
TD' TD'

E[GPa] 67,53+0,60* 65,98+0,2%

H[GPa] 5,69+0,08 5,16+0,02

C{um/mN] 5.55*10~ 2,024*107

1 thermal drift (TD): dilatacion térmica.
¥ Los valores * denotan una desviacion estandar

6.1.3 Método de Oliver y Pharr para hallar la funcién de area.

La determinacién de la funcién de area debe hacerse para todo el intervalo de profundidades en
las que se utiliza el equipo, por esto se incluyé un niumero mayor de cargas en la rutina utilizada
en el numeral 6.1.2 de esta seccion. Esta no produce una convergencia hacia un Unico valor de
modulo de elasticidad ni de dureza, para ninguno de los tres materiales de referencia, esto a pesar
que los valores de C Vs 144, se ajustan a una linea recta como el modelo predice que debe
suceder cuando se da la convergencia, tal y como se muestra en la figura 6. 6.
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figura 6. 6 Resultados para el método de O&P en los que se muestra una recta para los valores de C Vs 1/\/A' aun cuando no
se produce una convergencia en los valores de E y H para vidrio.

Se realizo el procedimiento eliminando algunas constantes en la ecuacién (3.12) tal y como es
sugerido por Seitzman (1998) y aln asi no se obtuvo la convergencia deseada.

Una de las razones por las cuales el método de O&P no converge es que el indentador tiene una
geometria bastante irregular en su punta. Por esto se calcul6 el radio del indentador por el método
propuesto por Hysitron (Hysitron Inc. 1999). Para esto se utilizaron los resultados de
indentaciones en vidrio a 5, 6.5, 7,5 y 8.5 mN, con los que se encuentra un valor de 2,3 um de
radio en la punta. Este valor, sin embargo, es incorrecto debido a que si esto fuese asi las
predicciones de areas de contacto con diagonales inferiores a 2 um no seria factible de hacer con
un indentador tipo piramide como de hecho se logra. Este valor solo se puede explicar por la
geometria irregular de la punta del indentador.

Debido al poco éxito con el método de O&P se intentd otro que sera descrito a continuacion
6.1.4 Método de calibracion Lineal (ML)

Por las razones anteriores se implementd un procedimiento méas simple, denominado Calibracion
Lineal, este método propuesto por Antunes J (2002) requiere del conocimiento previo del médulo
de elasticidad de los materiales ensayados y del C; del equipo, sustituyendo estos en la ecuacion
(3.9) se obtiene la altura de contacto (hc), ademas con la ecuacion (3.11) se puede calcula Ac y de
ahi obtener una “altura ideal (h.) " suponiendo que el indentador es perfecto (ecuacion 3.10). Los
datos de hc y hy se ajustan linealmente segln la ecuacion 6.2.

h, = Ah, + O, Ecuacion (6.2)

Inicialmente se probo el método con Vidrio de Silice, las constantes se ajustaron con los demas
materiales de referencia obteniéndose los resultados mostrados en la figura 6. 7, la ecuacion para
hl es:

h, =1,03h, +0,09 Ecuacion (6.3)
Este método de calibracion ademas de resultar mas facil que el de O&P, permite tener una idea
de la geometria del indentador, puesto que el coeficiente O; esté relacionado con el "Offset o

desplazamiento™ generado por el redondeo del indentador y A con la “inclinacion™ del
indentador”, generada por imprecisiones en el angulo de tallado. Esto se ilustra en la figura 6. 8
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figura 6. 7 Resultados de la calibracion lineal realizada en los materiales de referencia.
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figura 6. 8 Esquema de un indentador perfecto y otro con: Redondeo en la punta y un &ngulo de tallado mayor.

En las tablas 6.3 y 6.4 y en la figura 6. 9 se muestran los resultados de la evaluacién de esta
ecuacion a diferentes cargas entre 5 y 1000 mN en los materiales de referencia y se compara con
los resultados obtenidos utilizando la funcion de area propuesta por Franco Jr. para este equipo.
También se evalta el comportamiento de un sistema capa de 3um de espesor de TiN depositada
por PAPVD sobre acero H13%, que muestra una disminucion de la dureza a cargas bajas,
fendmeno que entre otras razones se debe a la rugosidad del material, lo cual sera discutida en la
siguiente seccion

tabla 6. 3 Resultados promedio de médulo de elasticidad obtenidos a cargas de entre 5 y 1000mN para los materiales de

referencia
Material E [GPa] obtenida | E hallada para F(A) propuesta por Franco Jr.
por ML*
Corregida por TD Sin corregir por TD
Aluminio 72,4%4 77,0£4,8 73,2+4,6
Vidrio 68,4+1,1 69,6+1,95 70,60+2,1
Alimina* 384,4+34,8 404,68+28,1 406,76+34,07

f Los valores para alimina se obtuvieron para cargas superiores a 10mN
Los valores + denotan una desviacion estandar

o ML método lineal

£ . L .
El autor agradece al Dr Franco Jr por proveer este material. Una descripcion detallada del procesamiento de este
material se encuentra en Franco Jr. (2003).
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tabla 6. 4 Resultados promedio de dureza obtenidos a cargas de entre 5y 1000mN para los materiales de referencia

Material H [GPa] ML H hallada para F(A) propuesta por Franco Jr.
Corregida por TD Sin corregir por TD
Aluminio 0,50+0,12 0,5+0,11 0,51+0,11
Vidrio 5,79+0,08 5,6510,2 6,19+0,19
Alimina® 21,41+2,93 21,8+2,8 22,47+4,14

f Los valores para alimina se obtuvieron para cargas superiores a 10mN

I Los valores + denotan una desviacion estandar

Se debe notar que los valores de mddulo de elasticidad de los materiales de referencia fueron
obtenidos de la literatura. Para el caso del Vidrio y del aluminio se tiene bastante concordancia en
varias referencias consultadas, sin embargo para el caso de la Alimina esto no es asi, debido a
que el grado de porosidad y pureza de ésta modifica los valores (McColm | 1990) que estan en un
intervalo de 380 a 420 GPa, segun la literatura consultada. Debido a que el mddulo obtenido

mediante la técnica de nanoindentacion desconsidera la porosidad del material, ya que solo se
realizan indentaciones en zonas con porosidad fina y bien distribuida, se considera que los

valores obtenidos aqui estan dentro de lo esperado.

figura 6. 9 Comparacion de la dureza obtenida
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figura 6. 10 Variacion de la dureza y modulo de elasticidad para una capa de 3um de espesor de TiN PAPVD depositada sobre
acero H13 Nitrurado por plasma. Propiedades evaluadas segun la funcién de area lineal y la funcién hallada por Franco J.
(2003)

Como conclusion, tanto la funcion de &rea propuesta por Franco Jr como la funcién lineal
desarrollada en este trabajo producen valores cercanos a los esperados. Sin embargo la funcion
lineal produce menos variacion en los resultados, y valores mucho méas cercanos a los esperados
que en el caso de la funcién propuesta por Franco Jr. particularmente cuando se utiliza en cargas
bajas. Esto se debe a que este autor hall6 la funcion con la ayuda de medicién de las huellas, lo
que hace que a cargas bajas, especialmente en materiales duros, se pierda precision tal y como se
muestra en la

figura 6. 10. También debe notarse que la correccion de los datos debido al efecto de dilatacion
térmica mejora notablemente los valores obtenidos. Otra de las ventajas del método lineal es que
permite hallar la funcion de area de manera mucho mas facil, ya que no se requiere la medicién
de diagonales ni procesos iterativos tediosos, ademas que la ecuacién refleja la geometria del
indentador.

Antes de continuar con la evaluacion de los sistemas sustrato recubrimiento, se discuten el efecto
de la dilatacién térmica, la rugosidad y la interpretacion de las curvas L.

En la figura 6. 11a se muestra una grafica obtenida durante el proceso de calibracion, que permite
realizar la correccion de los datos debido a la rugosidad de la muestra, segin el procedimiento
descrito en la seccion 3.2.2. Para los materiales de referencia estudiados, no se observa ningin
cambio brusco ni puntos fuera de la linea de tendencia de los datos, debido al pulido y baja
rugosidad, lo que hace que no sea necesario realizar dicha correccion.

En la figura 6. 11b se muestra una grafica tipica de los datos en el periodo de fluencia final, que
permite determinar la dilatacion térmica de todo el sistema y realizar las correcciones necesarias
debidas a este fendmeno segun lo descrito en la seccion 3.2.1. Este fendmeno es todavia, a juicio
del autor, poco claro debido a que si el efecto Unico de la temperatura produciria una curva algo
mas plana y con una dispersién mas alta de los datos. Parece que esta curva incorpora una serie
de efectos como vibraciones mecanicas, fluencia del material ensayado (que no puede ser
eliminado totalmente en este equipo) y efectos térmicos debido a la falta de aislamiento
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atmosférico del sistema. Sin embargo el estudio de estas variables no puede ser realizado en tanto
no se realicen los montajes y se tomen las precauciones necesarias. Aun asi la incorporacion de
esta correccion demostré6 una mejora notable en los valores esperados de las propiedades
medidas.
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figura 6. 11 respuesta de vidrio a indentacion dindmica a) grafico dP/dh para determinar si es necesario corregir los datos
debido ala rugosidad de la muestra. b) grafico h Vs t para la curva de creep final para determinar la influencia de la dilatacion

térmica.

En la figura 6. 12 se muestra una curva L tipica de un material homogéneo sin la presencia de
capas de Oxidos ni recubrimientos. Esta curva fue obtenida para vidrio con una carga de 1000 mN
la cual es lineal como se espera de lo discutido en el capitulo 3.5. Sin embargo se debe tener
cuidado a la hora de su interpretacion debido a que como se muestra en las figura 6. 13ay b, a
cargas de 5 mN, tipicas en la evaluacion de peliculas delgadas, se muestra una curvatura inicial
debida a que la punta del indentador es irregular y no a un cambio en el comportamiento del
material. Estas curvas muestran que en materiales blandos como el aluminio el efecto no es
importante ya que rapidamente se logran profundidades grandes, mientras que en materiales
duros los datos por debajo de 20 nm deben ser descartados para este tipo de analisis.
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figura 6. 12 Gréfico P Vs h? para vidrio que permite determinar un cambio de respuesta en materiales, particularmente en

sistemas con recubrimientos.
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figura 6. 13 Curvas L para alimina a la izquierda y vidrio a la derecha a baja carga (5mN)

Con estos resultados ahora se puede proceder a realizar los ensayos de nanoindentacion sobre los
materiales en estudio, la rutina de célculo implementada utiliza la ecuacién (6.2) para el célculo
del area de contacto.

6.2 Evaluacion del comportamiento mecanico de los sistemas capa-sustrato

6.2.1 Recubrimientos comerciales

En la figura 6. 14 se muestran las curvas P Vs h/t (RID) para los lotes M2S-B, INOX-B y M2H-L.
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Desplazamiento relativo del indentador, hit, (RID)

figura 6. 14 Curva RID para los diferentes materiales estudiados.
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Esta figura muestra las siguientes caracteristicas:

En los recubrimientos realizados en la camara Balzers, hay una disminucion de la dureza a cargas
inferiores a los 15 mN, esto esta asociado a dos factores:

El primero es la rugosidad del sistema, la cual es del orden de 40 nm. Las profundidades
alcanzadas a esta carga son del orden de 117 nm, mientras que a 5 mN son del orden de 60 nm, lo
que implica que en muchos casos el area de contacto serd sobreestimada como se muestra en la
figura 6. 15, en la que se muestran los eventos posibles de contacto en una superficie rugosa. Esto
mismo explica el aumento de la dispersion de los datos en este intervalo de cargas (Bouzakis
2003), lo que también estd asociado con lo ya discutido sobre irregularidad de la punta del
indentador. Sin embargo debe anotarse que el parametro Ra por si solo no ofrese una completa
caracterizacion topogréafica de la superficie y seria adecuado en estudios posteriores el uso de
otros parametros que permitan una mejor descripcion de ésta.

Otra de las explicaciones que puede darse es que debido a que el crecimiento es columnar, a
medida que la capa crece se tiende a tener una estructura mas abierta, o lo que es lo mismo con
menos rigidez, por lo que la dureza medida serd menor. La suma de estos dos efectos es entonces
la responsable del fendmeno observado.

Por otra parte, los valores predichos por la ecuacion 6.1 a estas profundidades no muestran una
disminucion de la dureza, por el contrario esta aumenta como se muestra en la
figura 6. 10, lo que significa que la ecuacién 6.2 se comporta mejor a bajas cargas.

Otra de las caracteristicas importantes es que en general los valores de dureza medidos para el
lote Inox-B presentan menos dispersion que para el lote M2S-B, lo que es de esperarse ya que el
sustrato de este Ultimo lote presenta varias fases y una rugosidad mayor que el lote Inox-B.

. Areade contacto ,
A del indentador F: Fuerza

figura 6. 15 llustracion del efecto de la rugosidad sobre el area de contacto. Nétese que el caso de medir sobre un valle o en

una superficie plana no hay problema, mientras que cuando se hace sobre una cresta se sobreestima el area de contacto.
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Después de 15mN y hasta unos 50mN se tiene una region plana en la curva de la que se puede
concluir que los recubrimientos tienen una dureza del orden de 25 GPa, lo que indica que el
espesor de las capas (de 3,1 para el lote INOX-B mayor que el del lote M2S-B de 2,95), no
genera diferencia en la dureza del recubrimiento, puesto que a estas cargas la zonas deformadas
plasticamente se encuentran dentro de la capa y no se ha producido fluencia del sustrato como se
demostrara mas adelante.

De aqui en adelante se deben tener en cuenta las siguientes consideraciones:

Los valores de las cargas correspondientes a fendbmenos como “pop-in” puntos de transicion entre
regimenes de dominio de la capa (Tc/s) o del substrato (Ts/s), presentan una variacion estadistica,
cuya desviacion estandar es inferior al 10% del valor reportado, sin embargo debido al bajo
namero de probetas estudiadas no se hace un estudio de esta variacion. Los diferentes fendmenos
no siempre ocurren en cada una de las indentaciones, asi que los resultados y las imagenes
mostradas corresponden a eventos que ocurren en la mayoria de las indentaciones para cada uno
de los lotes.

Las curvas D y L del lote M2S-B para cargas de 15 y 50 mN mostradas en las figura 6. 16 figura
6. 17 presentan mucho ruido por lo que es dificil identificar fendmenos de agrietamiento. Las
imagenes y perfiles obtenidos a 85 mN, mostradas en la figura 6. 18 dan indicios de algun tipo de
agrietamiento tal y como parecen indicar los escalones. En la figura 6. 16 b la linea sefialada con
el nimero 1 muestra el punto por debajo del cual los datos para el andlisis de las curvas L deben
ser descartados, esto ocurre aproximadamente a 35 nm. La figura 6. 17 b muestra el punto en el
cual el comportamiento del sistema deja de ser dominado por la capa (Tc/s), a aproximadamente
40 mN que corresponden a una profundidad de 210 nm, equivalente a aproximadamente el 7%
del espesor de la capa.
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figura 6. 16 (a)Curva P-h (b) CurvaP-h? para lotes M2S-B obtenidas a15 mN

Los valores de transicion de dominio de capa y dominio de sustrato son influenciados
fuertemente por el valor de la carga utilizada en el andlisis, es decir se puede tener una falsa
impresion de linealidad de las curvas dependiendo del intervalo analizado. En la figura 6. 19 se
observan las curvas L para los lotes M2S-B e Inox-B obtenidas a 75 mN, se determina de estas
que el punto Tc/s se halla a 50 mN para ambos lotes y no a 40 mN como aparenta la figura 6. 17
correspondiente a 50mN de carga; en la figura 6. 19 también se muestran las graficas P Vs h*?,
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esto se intentd con base en los estudios de Bolshakov (1998) quien sugiere que las curvas de
carga y descarga se modelan como P Vs h'®°, independiente del tipo de indentador utilizado.
Como se ve en estas graficas las curvas son mas lineales, permitiendo una identificacion méas
facil del punto de transicién Tc/s. Ambos gréficos L y P-h*® producen los mismos valores de Tc/s.
Estos estudios y los resultados aqui obtenidos, sugieren que el comportamiento durante el
contacto elastoplastico de los materiales, es dominado por el material mas que por la geometria
del indentador.

50 / I s
(a) / Wi (b)
. f Tos o
40 / | O ... “
/ ~
{ = o "
2. f
ot S g ¢-"'/
= f Y ot
E / . ,&"’
% 20 A "";
(3} f 10 -
10 74
¥4 / “,' 0 ' . ' g
// 0 002 004 006 008 04
; 7 3 (")
0 0,1 0,2 03 um

Profundidad de penetracion (jum)

figura 6. 17 Curvas P-h y P-h2 para lotes M2S-B obtenidas a 50 mN
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figura 6. 18 (a) imagen MFA de indentacién a 85mN en lote M2S-B, en la que no hay evidencia de agrietamiento. (b) corte

sobre una de las aristas de la indentacién en la que no se aprecia apilamiento
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figura 6. 19 Curvas P-h? y P-h'® para lotes M2S-B e Inox obtenidas a75 mN, se muestran los valores de R? para cada uno de

los segmentos lineales.

Para el lote Inox-B los resultados a cargas de 15mN a 50 mN, mostrados en la figura 6. 20 y 6.21,
soportan los mismos comentarios que para los obtenidos en los lotes M2S-B, sin embargo, para
cargas superiores la capa aplicada en el lote Inox-B se comporta distinto a la aplicada sobre el
acero M2, como se discute a continuacion.

Carga, (mN)

figura 6. 20 Curvas P-h y P-h? para lotes Inox-B obtenidas a1l5mN
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figura 6. 21 imagenes respuesta de los lote Inox-B a indentacién a 50mN (a)curva P-h (b) Curva P-h?, el punto Tc/s muestra
la transicion de comportamiento dominado por la capa a un comportamiento en donde el sustrato y las grietas juegan un papel
importante. (c) imagen MFA en la que no se evidencia un proceso de agrietamiento que sin embargo parece estar presente
como se muestra en. (e) por los escalones producidos en el corte transversal de la indentacion por una de las caras). En (d) se

muestra un corte transversal que sugiere la presencia de apilamiento.

En las tabla 6. 5 y 6.6, se muestran los resultados predichos por el método de O&P para la
diagonal y altura final de algunas indentaciones, también se muestran las mediciones hechas de
estas longitudes mediante MFA y MEB. Estos resultados y segun las predicciones de Bolshakov
(1997, 1998) permiten establecer que para el lote M2S-B no se presenta apilamiento para cargas
inferiores a 1000 mN, mientras que para el lote Inox encima de 250 mN este podria ocurrir.

Sin embargo, las imagenes MFA (figura 6. 22) sugieren la presencia de apilamiento a cargas de
entre 50 y 90 mN. De acuerdo a lo discutido en la seccion 3.2, este apilamiento haria que el
modelo de O&P arroje diferencias en los valores predichos y reales de la altura de contacto. Sin
embargo, los valores de mediciones hechas por MFA y MEB para las diagonales y la altura
residual de la indentacién (hy), hecha desde el fondo de la huella hasta el punto mas alto (tabla 6.
5), resultaron proximas a las predichas por el método de O&P, para este intervalo de cargas.

Debido a que a estas cargas la capa domina el comportamiento del sistema y las huellas tienen la
forma de alfiler (cdncava), se puede decir que este apilamiento en el borde de la indentacion es
poco probable que ocurra y lo que se observa es mas bien un efecto ficticio debido a la rugosidad
de la superficie, que a estas dimensiones es del orden de las profundidades alcanzadas.
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figura 6. 22 Imagen MFA en la que muestra una impresion en forma de “alfiler” y apilamiento alrededor de una indentacion
en lote Inox-B a 50mN.

tabla 6. 5 Algunos pardmetros geométricos medidos mediante MFA o MEB y calculados mediante el método de O&P, con la
funcién de area lineal, para una probeta del lote Inox-B

PImN] | d[um] O&P | d [um] MFA | h;[um] | h-MFA[um] hi/hp,
1000 27,66 25,83* 3,47 - 0,88
500 16,16 13,70 1,97 1,0 0,85
250 8,53 7,57 0,94 0,69 0,76

90 3,13 3,15 0,26 0,26 0,58
85 2,56 2,78 0,19 0,2 0,51
50 2,04 2,02 0,14 0,16 0,50
15 1,11 - 0,04 - 0,38

funcién de area lineal, para una probeta del lote M2S-B

PImN] | d[um] O&P | d[um] MFA | h;[um] h- hi/hm
MFA[um]
1000 13,75 13,5 1,45 1,03 0,67
500 8,84 8,6 0,90 0,6 0,66
250 5,36 5,5 0,50 0,47 0,61
100 3,25 3,22 0,28 0,27 0,58
85 2,67 2,73 0,20 0,19 0,51
50 2,00 - 0,13 - 0,48
15 1,15 - 0,04 - 0,38

tabla 6. 6 Algunos pardmetros geométricos medidos mediante MFA o MEB y calculados mediante el método de O&P, con la
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Al aplicar cargas mas altas se comienzan a tener diferencias significativas en la respuesta entre
los lotes. El lote Inox-B muestra claramente a 85mN la presencia de pop-in tal como se indica en
el punto P1 en la figura 6. 23a, mientras que en los lotes M2 hasta 100mN no ha sucedido como
se muestra en la figura 6. 24, apenas por encima de 100mN acontecen este fendbmeno como se
muestra en el punto P1 de la figura 6. 25.
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figura 6. 24 curvas para el lote M2S-B obtenidas a 100mN (a) curva P-h, (b) curva L. (c) ampliacién de la zona final de

descarga de la curva L, que muestra una disminucion rapida de la profundidad en este periodo .

En la figura 6. 25 se muestran los resultados de indentaciones a 250 mN para el lote M2S-B: en
a) se muestra la curva D en la que se detecta pop-in, en b) y ¢) se muestra el aspecto de escalones
de las grietas generadas en el recubrimiento sobre una de las caras y que son paralelas al borde de
la indentacion. En d) se muestra la curva D en la cual estan los puntos de transicion Tc/s y Ts/s.
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En la figura 6. 26 se muestran los resultados de indentaciones a 250 mN para el lote Inox-B: en a)
se muestra la curva D en la que se detecta una cantidad mayor de pop-in que para el lote M2S-B.
En b) se muestra la curva L en la cual estan los puntos de transicion Tc/s y Ts/s. En c) y d) se
muestra el aspecto de escalones de las grietas generadas en el recubrimiento sobre una de las
caras, que aparentemente son del mismo tipo que las del lote M2S-B pero su intensidad es mayor.
En e) se muestran grietas tipo circunferenciales en los bordes. Este tipo de grieta es favorecido
por el apilamiento del material, (figura 6. 26d) que esta presente para el lote Inox-B y que para el
lote M2S-B no se detectd hasta este nivel de carga.
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figura 6. 25 Respuesta de los lotes M2S-B a indentacion a 250mN (a)curva P-h en la que los puntos P1 y P2 denotan "Pop-
in". (b) imagen MFA en la que se evidencia un proceso de agrietamiento sefialado como GA y cuyo corte es mostrado en (c)
en la que se evidencian dos escalones. (d) Curva P-h?, el punto 1 muestra la transicién de comportamiento dominado por la
capa a un comportamiento en donde el sustrato y las grietas juegan un papel importante, el punto 2 muestra la transiciéon a un

comportamiento dominado en mayor proporcion por el sustrato.
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figura 6. 26 imagenes y respuesta de los lotes Inox B a indentacion a 250mN (a)curva P-h en la que se muestran con flechas

los puntos de “Pop-in", su identificacion se facilita con la curva L mostrada. en (b). En (c) imagen MFA en la que muestra
una impresion en forma de “alfiler” y grietas tipo anillo, las que se muestran como escalones en el corte transversal de la
figura (d). que ademas muestra apilamiento. En (e) se muestra una ampliacion del vértice de la indentacion que permite

observar una grieta tipo anillo pero que ademas permite establecer que esta se propaga hacia en | interior del recubrimiento.
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Aparentemente las curvas D a 250 mN para los lotes M2S-B e Inox-B permiten
establecer los puntos de transicion a partir de los cuales el comportamiento es
dominado por el sustrato; estos se identifican en las figura 6. 25 y 6.26 como Ts/s,
el punto en donde la linea roja es tangente a la curva D. Estas indican que la
transicion ocurre a 180 mN para ambos lotes, o lo que es lo mismo a 0.93um para
el lote Inox y a 0.68um para el lote M2. Sin embrago como ya se discutid, los
valores de transicion de dominio de capa y sustrato son influenciados por el valor de
la carga utilizada en el analisis, por tanto esto sera analizado con mas detenimiento
mas adelante.

En la figura 6. 27 se muestran los resultados de indentaciones a 500 mN para el
lote M25-B. En a) se muestra la curva D en la que se detecta la presencia de pop-
in; note que es necesario ampliar algunas regiones de la curva para detectar este
fendmeno, en la figura b) se muestra el aspecto general de la impresién en la que
se identifican grietas circunferenciales en los bordes y dentro de la impresion. En ¢)
se muestra la curva L en la cual esta el punto de transicion Ts/s que permite
establecer que el sustrato comienza a tener mucha importancia a partir de 230 mN.

En la figura 6. 28 se muestran los resultados de indentaciones a 500 mN para el
lote Inox-B. Los procesos de agrietamiento se acentlan y topograficamente son
mas faciles de observar (figuras c y d); sin embargo, a medida que se aumenta la
carga el sustrato juega un papel mas importante y por lo tanto los fendmenos
sucedidos en la capa, como la propagacién subita de grietas, seran dificiles de
detectar (figuras a y b). Ademas la curva L muestra el punto Ts/s a 300 mN.

Finalmente se muestra en las figura 6. 29 y 6.30 las respuestas de los lotes a carga
de 1000 mN; el sistema sigue evolucionando de la misma manera que hasta 500
mN. Las imagenes MFA y MEB muestran como aspectos importantes: una
morfologia mas clara del agrietamiento sufrido, tanto en los bordes (grietas
circunferenciales) de la indentacién como en las caras de esta (grietas tipo nido), la
presencia de apilamiento en los bordes de la indentacidn y también una forma
concava de la huellas. Estas morfologias son particularmente notorias en el lote
Inox-B.
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figura 6. 27 imagenes y respuesta del lotes M2S-B a indentacion a 500mN (a)curva P-h en la que se muestran puntos de "Pop-
in”.en la misma se muestra una ampliacion de la zona inicial de carga (b) imagen MEB en la que muestra una impresién en

forma de “alfiler” o céncava, (c) Curva P-h? (L)
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figura 6. 28 indentacién a 500mN del lote Inox-B  (a)curva P-h, (b) Curva P-h% (c) imagen MFA vista desde abajo que
muestra grietas tipo circulares, (d) mediante MFA, cortes a través de la cara mostrada en (c) que muestra la morfologia de la

zona agrietada.
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figura 6. 29 Indentacion a 1000mN del lote M2S-B (a)curva P-h, en la misma se muestra una ampliacion de la zona final de
descarga (b) (f) Curva P-h% (c) imagen MEB que muestra grietas tipo circulares, las mismas que son detalladas en (d)
mediante MFA, cortes a través de la indentacion, en la zona agrietada se muestran en (f). En (e) se muestra el corte
transversal de la indentacion en la que no se muestra apilamiento.
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figura 6. 30 imégenes de los lotes Inox-B indentacién a 1000mN (a) curva P-h, (b) Curva P-h? (c) imagen MEB que

muestra grietas tipo circulares.

Las curvas L a 1000 mN para ambos lotes, segun lo discutido, dan més certeza del punto de
transicion (Ts/s) en el cual el sustrato domina el comportamiento; segun las cuales esto ocurre a
380 mN para el M2S-B y 400 mN para el Inox-B. Por otra parte, las graficas P-h*> para 1000 mN
que se muestran en figura 6. 32 sugieren que los puntos Ts/s estan a 0,33 RID y 0,32 RID para los
lotes Inox-B y M2S-B respectivamente.

Otra posibilidad de obtener Ts/s es definiendo un punto de transicion en las curvas RID,
mostradas en la figura 6. 31, aqui se defini6 ese punto como un cambio de pendiente que sugiere
una transicién hacia el dominio de la capa (sefialada con flechas horizontales) y que corresponde
a profundidades de 0,4 RID y 0,5 RID para los lotes Inox-B y M2S-B respectivamente.

tabla 6. 7 puntos Ts/s obtenidos mediante las curvas L, P-h*®y RID, se muestra la carga, valor de profundiad relativa y

profundiad maxima de contacto a la que ocurren.

Curva RID P-h? (L) P-h*>
LOTE P[mN] | RID h P RID h P RID h
[zm] | [MN] [xm] | [mN] [zm]
INOX-B | 245 0.4 1.22 | 400 | 085 | 2.6 200 0.33 1.081
M2S-B 580 0.5 1,48 | 380 | 023 ] 07 380 0.32 1.094

86



En la tabla 6. 7 se muestra un resumen de los puntos Ts/s obtenidos mediante las curvas L, P-h*®
y RID. Estos resultados muestran varios aspectos importantes. Las curvas L predicen un
comportamiento inesperado puesto que siendo el acero Inoxidable un sustrato mas blando que el
acero M2, se espera que el lote M2S-B tenga mayor capacidad de soportar carga (entendida como
una resistencia a la penetracion), de hecho la curva RID mostrada en la figura 6. 31, muestra
como este sistema Inox-B pierde dureza mas rapidamente que el sistema M2S-B, segun se definid
la transicion para la curva RID, se encuentran valores mucho menores de la carga de transicion
para el lote Inox-B, lo que confirma la imprecision de la curva L para determinar el punto Ts/s.

Un estudio més detallado de las curvas RID muestra que los coeficientes k y x encontrados para
el ajuste de la ecuacién 3.27 a los datos experimentales son 2,6 y 20 para el lote M2S-By 2,6 y
30 para el lote INOX-B, respectivamente. Los valores de k estan relacionados con la capacidad
del sistema para soportar carga, esto indica que los dos lotes tienen la misma capacidad, a pesar
de poseer sustratos con una respuesta muy diferente a la indentacion, de lo cual se esperaria una
diferencia marcada en su capacidad. Esto constituye un fuerte indicador de que el coeficiente k no
refleja el comportamiento real del sistema o al menos no es tan sensible a ese comportamiento.
Este modelo fue utilizado en este trabajo fijando el valor de k en 2 y mostré un buen desempefio,
igual que para otros autores (Tuck 1998, 2001).

Por otro lado, el valor de x esta relacionado con el modo de deformacidén y se muestra méas
sensible tanto a la influencia del sustrato como al comportamiento de la capa. Valores altos de
este parametro estan asociados a sustratos blandos y resistencia a la fractura alta. Segun lo cual
los sistemas M2S-B (mas duro) se desempefian mejor que los Inox-B soportando carga, pero
tendria menos tenacidad a la fractura. Sin embargo, desde el punto de vista del disefio es
necesario encontrar otros parametros ya que la determinacion de k y x se muestra bastante
sensible a los algoritmos de célculo, de hecho el valor de k depende de la eleccion de x (Tuck
2001). Uno de los parametros que ha sido propuesto se deriva de la ecuacién 3.28 la cual puede
ser expresada como

Hc=Hs+ Hf—Hs Ecuacion (6.4)

X
1+ v
JZs)
En la cual B, es llamado “pardmetro de eficiencia”. El significado de B, se entiende si en la
ecuacion (6.4) se hace B= B, lo que produce.

He—Hs 1 Ecuacion (6.5)
Hf —Hs 2

es decir B, se puede interpretar como el valor RID al cual el mejoramiento de la fraccion de
dureza es del 50% del maximo, o como el valor RID al cual la eficiencia de la capa se ha
reducido hasta un 50%. En los materiales estudiados esto sucede a RID= 0,33 y 0,31 para los
lotes M2S-B e Inox respectivamente, note que estos valores son muy cercanos a los hallados
mediante las curvas P-h'°. Ademés, considerando la dispersion de los datos se puede considerar
que estos valores son iguales para ambos lotes, lo que indica que para estas capas independiente
de la carga aplicada y del sustrato, al alcanzar un valor de profundidad de indentacion RID=0,32

87



la capa pierde su capacidad de soportar la carga. Toda esta evidencia muestra que la
determinacion de los puntos de transicion de dominio de capa y sustrato no es una tarea tan facil
como se ha reportado en la literatura. Sin embargo las curvas P Vs h*® se muestran como una
buena alternativa; estos valores junto con las curvas RID y el pardmetro £, se puede constituir
como curvas y parametros claves para la comparacion y el disefio de estos sistemas.
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figura 6. 31 Se reproduce la figura 6. 14, curva RID para los diferentes materiales estudiados, se elimina la desviacion
estandar para mayor claridad.
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figura 6. 32 Curvas P h*® a 1000mN (a) lote M2S-B (b) lote Inox-B

Para terminar con el analisis de las curvas L y D, en la figura 6. 33 y 6.34 se muestran varias de
estas para sistemas capa sustrato como para sustrato, que permiten realizar algunas
consideraciones adicionales. Las curvas para los sistemas capa sustrato son representativas de los
tres regimenes de deformacién: dominado por la capa, dominado por el sustrato y con
contribucion de los dos.

Al comparar las curvas L (figura 6. 33) del sistema capa sustrato, con la del sustrato solo, se
puede determinar la influencia de la capa en el comportamiento del sistema. Por ejemplo la figura
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(a) obtenida a 50 mN muestra como tanto la pendiente de descarga como la profundidad méaxima
es mucho menor para el sistema recubierto que para los aceros desnudos, esto indica una
contribucion importante de la capa al comportamiento, de hecho a este nivel de carga la capa es
quien domina. A medida que se aumenta la carga tanto la hnax como la pendiente de descarga del
sistema capa sustrato se acercan a los valores del sustrato
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figura 6. 33 Curvas L para sitema capa sustrato (linea discontinua) y para el sustrato solo (linea continua). A la izquierda

lotes M2S-B y M2S (sustrato de acero M2), a la derecha lotes Inox-B e inox (sustrato de acero 304L). Las resultados se

muestran para cargas de 50 mN (dominio de la capa), 100 mN contribucion capa y estrato y 1000 mN dominio del sustrato.
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figura 6. 34 Curvas D para sitema capa sustrato (linea discontinua) y para el sustrato solo (linea continua). A la izquierda
lotes M2S-B y M2S (sustrato de acero M2), a la derecha lotes Inox-B e inox (sustrato de acero 304L). Las resultados se
muestran para cargas de 50 mN (dominio de la capa), 100 mN contribucion capa y estrato y 1000 mN dominio del sustrato.

Por otro lado las curvas D mostradas en la figura 6. 34 tienen el mismo comportamiento que las
L, sin embargo este es menos notorio, particularmente con la pendiente de descarga, lo que
muestra a las curvas L como las mas aptas para la apreciacion de este comportamiento. La
comparacion de las curvas D y L para carga de 100 mN del lote Inox-B, con el de las curvas del
sustrato, corroboran que la capa adn tiene influencia en el proceso, puesto que las pendientes de
descarga no son las mismas, lo que implica que el desplazamiento espontaneo observado a 85
mN, no produce una grieta que se propague a través de toda la capa.

El trabajo de aqui en adelante se centra en analisis general de los resultados de mediciones

realizadas en las indentaciones y el origen de los distintos tipos de grietas generadas por la
aplicacion de cargas desde los 5mN hasta 50Kg.
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Los valores de hs hallados mediante MFA y MEB y reportados en tabla 6. 5 y 6.6 se reproducen
de nuevo en la figura 6. 35. Segun estos resultados los valores de h; calculados por el método de
O&P resultan sobreestimados para valores RID superiores a 0.3 que corresponden a una
profundidad de 0,8um. Esto se puede atribuir a que el escaner de 100 x 100 um del equipo de
MFA utilizado, presenta problemas de resolucion para profundidades superiores a 1um; a esto
podria sumarse el efecto de deadhesidén espontanea de la capa que hace que esta sufra una
recuperacion elastica aun después de retirado el indentador, sin embargo su magnitud es
imposible de estimar a no ser que se utilicen métodos como microscopia acustica electrénica
(SEAM) como lo han hecho algunos autores (Hainsworth S. 1998). Este fenOmeno se discute mas
adelante.
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figura 6. 35 Curvas para los lotes inox-B y M2S-B. RID Vs P, altura medida hf / altura predicha O&P Vs P, diagonal
predicha O&P Vs P.

En la figura 6. 35 también se observa que las diagonales medidas y predichas para el caso del lote
M2S-B resultan iguales, mientras que para el lote Inox-B, a cargas altas, valores de RID> 0.3, el
método de O&P las sobreestima. Esto se puede explicar de la siguiente manera:

El material del sustrato es muy blando y ademas tiene un indice de endurecimiento alto y segun la
discusion de la seccion 2.5.3, el material se apilara produciendo un patrén como el mostrado en
la figura 2. 16, reproducido aqui en la figura 6. 36¢ (parte izquierda de la indentacion) y visto en
planta en la figura 6. 36b. Estas figuras muestran varias zonas: una en la cual la capa esta en
contacto con el indentador durante la aplicacion de la carga (llamada ZC), por lo que ahi se
generan las grietas tipo nido (GN), otra zona en la cual el indentador no esta en contacto (llamada
ZNC) y no presenta grietas GN. Cerca del borde mas alto del apilamiento hay elevados esfuerzos
de traccion en la direccién radial que generan grietas tipo circulares (GC), nétese la
correspondencia del patron esperado con el obtenido a 1000 mN, mostrado en la figura 6. 36a.

Debido a que el material sufre poca recuperacion elastica, la altura de contacto a carga maxima
(hm) es proxima a la altura de contacto (h), mostrada en la figura 6. 36¢, por lo que el modelo de
O&P produce un area de contacto mayor, asociada a un radio de contacto mayor (r O&P), que el
area real (asociada a un radio de contacto (r MFA1))
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Los perfiles obtenidos con MFA para una carga de 500 mN (figura 6. 37) muestran que en efecto
se obtiene el patrén de apilamiento “lejos del borde de la indentacion”, por lo que se espera que el
didmetro de la indentacion predicho por el método de O&P sea mayor que el medido después de
la descarga por técnicas como MFA y MEB.

La disparidad de los resultados en el caso del lote Inox-B contrasta con el modelo de elementos
finitos desarrollado por Bolshakov et al (1997 1998), por varias razones: en el caso del lote Inox-
B para cargas mayores a 250 mN los valores de hi/h, son mayores a 0.7, valores para los que éste
modelo no puede predecir si ocurrira apilamiento junto al borde de la indentacion, aunque como
el indice de endurecimiento del acero Inox es alto se espera que no ocurra. Segun esto no habria
diferencia entre los valores de la diagonal hallada por el método de O&P y los medidos por
técnicas de microscopia.

Es importante mencionar que los elementos finitos son herramienta poderosa para el
modelamiento de los problemas de contacto, los resultados obtenidos no pueden ser considerados
como una regla general y su interpretacion siempre debe estar acompafiada de evidencia
experimental; en nuestro caso una de las razones por las que el modelo de Bolshakov no funciona
es que éste estd basado en comportamiento lineal de endurecimiento, no hay agrietamiento y no
existen capas. Todo esto limita el modelo solamente a condiciones muy restringidas, que no
siempre se cumplen en el caso de capas ceramicas, sobre sustratos blandos.

Apilamiento
GR

MED
K3, BEa Srrn

figura 6. 36 a) Patron de indentacion a 1000mN en acero Inox-B. b) esquema de este patron.
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figura 6. 37 a) vista topogréafica de una indentacion a 500 mN para el lote Inox.B, la flecha roja muestra el punto en donde el
indentador pierde contacto con la muestra, debido al apilamiento “lejos del borde de la indentacion™ el cual es mostrado en la
(b) el mismo que en detalle en (c) muestra un cambio de pendiente de la superficie a partir de este punto y de limita la zona
ZNC
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PATRONES DE AGRIETAMIENTO

Para discutir el origen de los distintos tipos de grietas generados durante el proceso de
indentacion, se necesita conocer la distribucion de esfuerzos. Con base en las discusiones previas
se asume que los modelos MEF para indentaciones esféricas pueden ser utilizados para el caso de
indentadores piramidales y Rockwell C.

Nanoindentacion

Las grietas observadas en las indentaciones entre 50 y 1000 mN para los lotes M2S-B e Inox B se
pueden agrupar en dos tipos tal y como se muestra en la figura 6.36b.

e Grietas circunferenciales en el borde de la indentacion (GC).
e Grietas circunferenciales al interior de la indentacién, llamadas grietas tipo nido (GN)

Un anélisis de las grietas GR, de acuerdo a la distribucion de esfuerzos en sistemas capa-sustrato
(seccion 3.5.3), indica que existe la posibilidad de una propagacion de estas bajo la accién de
esfuerzos radiales de traccion que son de mayor magnitud durante la descarga. En el lote M2S-B
a cargas de entre 250 y 1000 mN este tipo de grietas son poco definidas, mientras que en el Inox-
B se muestran claramente debido al fendmeno de apilamiento cerca al borde de la indentacion
generado por el aumento de la carga. Esto favorece la generacion de grietas circunferenciales,
debido a que la capa esta obligada a seguir el flujo plastico del sustrato, generando esfuerzos altos
esfuerzos radiales de traccion en la capa.

En la zona interior de la huella los esfuerzos radiales durante el periodo de carga son de
compresion y durante la descarga, dependiendo del espesor de la capa pueden convertirse en
esfuerzos de traccion, dejando la posibilidad de que las grietas tipo GN se propaguen bajo
esfuerzos radiales de traccion. Sin embargo, en esta zona también se tienen esfuerzos cortantes,
que aumentan hacia el borde de la indentacion, introducidos por la friccién entre el indentador y
la capa. Sin embargo, estas grietas tienen forma de escalones como lo muestran los cortes de
MFA, lo que indica que estas corresponden a los “Escalones de Corte” reportados en la literatura
como “Shear steps” coincidiendo con hallazgos recientes de Bhowmick S. et al (2003).

Ademas, la microestuctura juega un papel importante en este proceso de agrietamiento; el ancho
de estos escalones esta proximo al didmetro de las columnas, lo que sugiere gue los escalones son
formados por el desplazamiento de las columnas en la direccion del esfuerzo de corte. Este
resultado sugiere que las grietas tipo nido (nested cracks), generadas a cargas bajas dentro de la
impresion parecen tener origen en esfuerzos de corte y no en esfuerzos radiales. Finalmente el
espaciamiento uniforme de los escalones se puede explicar por el criterio de deformacién critica.

A cargas entre 0 y 80 mN las secciones transversales de MFA muestran “escalones” que segun lo
discutido hacen pensar que correspondan a grietas generadas cuya altura esta entre 30 nm para
cargas de 50 mN y 120 nm para cargas de 1000 mN.

Esta morfologia tiene estrecha relacion con los resultados de nanoindentacion a través de las

curvas D y L. A cargas superiores a 80 mN se detectan en las curvas D desplazamientos
espontaneos, los cuales segun la literatura (Hainsworth S. 1998, Li X 1997 1998) corresponden a
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la generacion de grietas circunferenciales en el borde de la indentacién, o a liberacion espontanea
de esfuerzos residuales. Segun se muestra en la figura 6. 26d, para el lote Inox-B en el borde de la
indentacion a 250 mN hay grietas con una profundidad que aparentan ser diferentes que las
generadas en la zona interior de la impresion. Para el lote M2B-S estas grietas dificilmente son
detectadas en el borde. La determinacion de la propagacion de estas grietas en la capa es dificil
de establecer, mientras no se tengan secciones transversales fisicas de la indentacion. Sin
embargo, suponiendo que estas grietas son tipo circulares y que su Cr es igual al diametro de la
indentacion, al utilizar la ecuacion 3.19 para calcular K¢, se obtuvieron para el lote Inox-B a
85mN valores de U= 0.073 nJ y K;c= 0.71 MPa m*®, y para el lote M2S-B valores de U= 0.2 nJ y
Kic= 1.1 MPa m*®. Estos valores son muy inferiores a los 2MPa m*® reportados en la literatura,
(Ding J 2000). De esto se puede concluir que el valor de la energia liberada en este proceso es
inferior al esperado, lo que implica que la grieta no se ha propagado hasta el sustrato, o que las
Ilamadas grietas circulares no se adecuan al modelo de Li X et al. Particularmente no sucede
propagacion espontanea de grietas circunferenciales asociadas a fenémenos de pérdida de
adhesion y spalling por esfuerzos laterales.

Finalmente, algunas de las curvas D y L parecen mostrar el fendmeno de propagacion de grietas
debido a la perdida de adhesion del sustrato, detectada como un desplazamiento espontaneo del
indentador durante el periodo final de la descarga. Sin embargo, en las indentaciones hechas
sobre los sustratos se observo el mismo fendmeno, ilustrado en la figura 6. 38, de lo que se puede
concluir que no se existe deadhesion, si no que la descarga espontanea cerca de 0,4 mN es propia

del equipo.
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figura 6. 38 porcidn final de curva D obtenida en acero inoxidable 304L sin recubrir, en la que se muestra una descarga final

abrupta.
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Micro y macroindentacion

En las figura 6. 39 a 6.43 se muestra la evolucion a cargas de micro y macroindentacion Vickers

y Rockwell C para los lotes M2S-B e Inox-B:
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figura 6. 39 Patrones de agrietamiento Vickers a diferentes cargas para lote Inox-B
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figura 6. 41 Patrones de agrietamiento Rockwell C a diferentes cargas para lote Inox-B
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figura 6. 42 Patrones de agrietamiento Rockwell C a diferentes cargas para lote M2S-B

En la figura 6. 43 se sumariza los aspectos mas relevantes de estas huellas que se describen a
continuacion.

e Indentaciones Vickers

Las figuras 6.39 y 6.40 se muestran los patrones de agrietamiento obtenidos con pirdmide
Vickers, para diferentes cargas.

Se generan grietas circunferenciales (Gc), que con el aumento de la carga quedan dentro de la
huella. Su espaciamiento es mayor en el caso del lote Inox-B que el M2S-B, ademés éste es
constante en cada lote. Las grietas Gc estan ausentes fuera de la huella, salvo para el caso del lote
Inox-B en cargas inferiores a 500gf.

A cierta carga critica se generan grietas radiales cerca del vértice de la indentacion (GRi), que se
extienden por toda la zona de contacto hasta el borde. A medida que se aumenta la carga estas
son suprimidas cerca del borde, mientras que hacia el vértice hay una alta densidad,
particularmente en el lote M2S-B. Por otro lado en y alrededor de los vértices exteriores de la
indentacion también se generan grietas radiales (GRv), esto sucede a cierta carga critica que es
mayor que la necesaria para generar las grietas cerca del vértice (GRi) Yy se propagan con mayor
longitud y nimero que para el Inox-B.

En las aristas de la indentacion se genera un microagrietamiento denso; a estas grietas se les
llama GV.

En algunas de las fotografias se observa desprendimiento o “spalling” (SP) de la capa al interior
de la huella aunque este es un evento poco frecuente en los ensayos Vickers aqui realizados.

Finalmente se observa un fendmeno de expulsion de microgotas dentro y cerca de la huella y
apilamiento en los bordes la indentacion (figura 6. 44).
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¢ Indentaciones Rockwell C (RC)

Estos patrones fueron generados con cargas entre 15 Kg y 150 Kg y se muestran en las figuras
6.41y 6.42. En general los patrones de agrietamiento descritos para las indentaciones Vickers son
similares a los observados en las indentaciones Rockwell C, con algunas particularidades que se
describen a continuacion.

Presentan grietas circunferenciales dentro del area de contacto. Para cargas altas cerca del borde
de la indentacion estas presentan menos contraste por lo que son més dificiles de detectar, sin
embargo estan presentes y su densidad disminuye.

Las grietas radiales se propagan dentro y fuera de la zona de contacto para todas las cargas
aplicadas, su intensidad es mayor para el lote M2S-B.

Se produce spalling, particularmente en el borde de la indentacién y en mayor cantidad para el
lote Inox y ocurre apilamiento en los bordes la indentacion.
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figura 6. 43 sumario de los patrones observados para indentaciones Vickers: a) Lote M2S-B. b) Lote Inox-B. e indentaciones
Rockwell C: c¢) Lote M2S-B. d) Lote Inox-B

De la misma forma como se explicaron los patrones de agrietamiento producidos en
nanoindentacion, A continuacion se explican los patrones de micro y macroindentacion Vickers y
Rockwell C, con base en la distribucién de esfuerzos de contacto producidos en el sistema capa
sustrato, con indentadores esféricos.
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La generacion de las grietas circunferenciales se explica por esfuerzos radiales de tensién fuera
de la zona de indentacion, que a medida que aumenta la carga, quedan dentro de la huella
sometidos a esfuerzos de compresion. Sin embargo, su propagacion para cargas inferiores a 5 Kg,
que hasta el afio pasado se habia dado por hecho que era a traves de todo el espesor de la capa,
parece no ser asi, tal como lo muestra Bhowmick S. (2003) estas se flectan 90° y corren paralelas
a la superficie, lo cual seria explicado por un campo de tensiones compresivas.

La alta densidad de grietas radiales cerca del vértice de la indentacion se puede explicar por
esfuerzos circunferenciales de tension los cuales segun las predicciones de Souza son de la
misma magnitud que los esfuerzos radiales, sin embargo en las indentaciones Vickers estas
grietas circuferenciales aparecen primero, lo que esta asociado a un alivio de esfuerzos circulares
por la generacion de grietas en los vertices (GV). Por otro lado, cerca de los bordes a cargas altas,
no se detecta la existencia de grietas radiales, una de las posibilidades para que esto ocurra es que
debido al apilamiento sufrido por el material, se generen altos esfuerzos radiales que generan las
grietas circunferenciales, mientras que los esfuerzos circunferenciales en esta zona son todavia
pequefios y ademas debido a la presencia extensiva de las grietas en los veértice (GV) estos se ven
fuertemente disminuidos , quedando en la capa islas en forma de anillo sin posibilidad de grietas
radiales.

Adicionalmente las grietas radiales, parecen estar mas asociadas a la recuperacion elastica del
sustrato, ya que en el caso del sustrato M2, que sufre mas recuperacion eléstica que el acero
inoxidable 304L, estas grietas se presentan a cargas mas bajas y el nimero y longitud de estas es
mayor a cada carga. Este resultado, suponiendo que la tenacidad a la fractura de la capa sea
independiente del sustrato, significa que las grietas tipo radiales no servirian para predecir esta
propiedad como acontece en materiales en volumen, més bien ellas estan asociadas a la capacidad
de todo el sistema de soportar carga.

Por otro lado en las indentaciones RC las grietas radiales estan tanto dentro de la impresion como
afuera. Debido a la simetria de la indentacion y a que no se tienen grietas tipo GV, los esfuerzos
circunferenciales no tienen la posibilidad de aliviarse y como estos son de traccion generaran las
grietas. EI cambio en la direccién de propagacion de estas, fuera de la zona de contacto esta de
acuerdo con las trayectorias de esfuerzos principales para una cavidad semiesférica sometida a
presion en régimen elastico modelada por Evans (1976a)

Por su parte las grietas circunferenciales en la indentacion RC tienen origen tanto por esfuerzos
radiales producidos por el apilamiento como por la naturaleza misma del contacto, se nota que
para cargas altas este tipo de grieta es disminuido hacia el borde de la identacion, esto
probablemente se debe a que la capa al estar forzada a seguir el apilamiento redistribuye la
presion para disminuir los esfuerzos, provocando spalling lo que genera un alivio de esfuerzos en
la direccion radial, con una disminucién en la generacion de grietas circunferenciales hacia esta
zona.
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figura 6. 44 Perfiles de indentaciones 50 Kg obtenidas por perfilometria. a) Indentacién Vickers a para los Lotes M2S-B e

Inox-B, y para indentaciones Rockwell C en b) lote M2S-B, c) Lote Inox-B

Respecto al fenémeno de Spalling. Como se ve en las indentaciones Vickers este es un evento
aislado, mientras que en las Rockwell C es un evento importante, y siempre ocurre entre dos
grietas radiales y es producto de la gran presion lateral que ejerce el apilamiento sobre la capa
razon por la que en el caso de lote Inox B este se produce a 30 Kg, mientras que en el M2S-B
ocurre a 60 Kg, ya que este apila menos material y por tanto la presién lateral es menor que para
el lote Inox-B. Esto muestra que este ensayo es el mas adecuado para la medicion de la
adherencia de la capa al sustrato.

6.2.2 Recubrimientos LAFIP

Los patrones de agrietamiento producidos en los Recubrimientos LAFIP para cargas de entre
50mN y 50 Kg se muestran en la figura 6. 45. Como se ve estos son mas complejos que los de las
capas producidas en el reactor Balzers.

La curva RID mostrada en la figura 6. 14 muestra que para capas de tan bajo espesor no se logra
detectar el comportamiento Unico de la capa, debido a la resolucion del equipo y la redondez de
la punta del indentador. Sin embargo se nota una tendencia al aumento de la dureza con la
disminucion de la carga, lograndose medir una dureza de 11.2 GPa para una carga de 5mN, que
corresponde a un valor RID de 0.37, lo que implica gque ya se tiene contribucion del sustrato en la
medida. Esto se ilustra en la figura 6. 46 , que muestra que las pendientes de descarga de las
curvas L de 500 mN y 1000mN son las mismas, lo que indica que hay un dominio absoluto del
sustrato. Debido a esto no se puede extraer mucha informacion importante de las curvas L, D ni
RID, relacionadas con el comportamiento mecanico, por ejemplo en la figura 6. 46 no se logra
detectar ningun fendmeno asociado que produzca desplazamientos subitos.

En la figura 6. 47 se muestra una imagen de MFA obtenida a 500 mN, la cual muestra que el
indentador ha traspasado y separado buena parte de la capa, solo una pequefia parte del
indentador esta en contacto con la capa y opone resistencia a su desplazamiento.
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figura 6. 45 Patrones de agrietamiento producidos en los Recubrimientos LAFIP para cargas de entre 1000mN y 50 Kg
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figura 6. 47 Imagen de MFA obtenida para indentacion a 500 mN en lote M2S-L

A cargas de 1000mN se muestra la presencia de grietas laterales (Lc) que salen hasta la superficie
haciendo que la capa pierda adhesion por completo, sin embargo estas no se adecuan al modelo
propuesto por Chiang et al para la medicion de Kic"™', ya que se pudo verificar que estas se
propagan durante un periodo de hasta 30 segundos después de la descarga, lo que significa que su
crecimientos ademas de tener como fuerza motora los esfuerzos residuales es promovida por
efectos atmosféricos. Como se observa los patrones generados no son Unicos algunas veces se
genera grietas circunferenciales (Gc) en todo el perimetro fuera de la indentacion y en otras solo
en parte, ademas en algunos casos estas aparentemente limitan el crecimiento de las grietas
laterales. En cargas superiores a 10 Kg cerca del borde de la impresion no hay presencia de
ningun tipo de agrietamiento, lo que significa que la capa dentro de la huella esta aislada del
resto, y que cerca del borde de la huella la capa esta viajando con el apilamiento sin estar
sometida a esfuerzos de traccion, probablemente debido que no esta adherida al sustrato. Donde
el apilamiento termina la capa vuelve a estar sometida a esfuerzos de traccion que generan las
grietas circunferenciales. Otra observacion importante es que la extension de las grietas laterales
es bastante variable para cada carga. Esto significa que probablemente la distribucién de
esfuerzos residuales no es uniforme, ademas esto es promovido por que el espesor de la capa es
variable.

En ninguno de los casos se observo grietas radiales ni dentro ni fuera de la huella, esto
probablemente se debe a que para capas de este espesor la distribucion de esfuerzos
circunferenciales puede ser compresiva tanto para la carga como la descarga (Souza R. 2001), de
cualquier manera debido a la propagacion de grietas laterales que desligan la capa a del sustrato
ya no hay posibilidad de transmitir ningin esfuerzo circunferencial durante la descarga, que
como se demostrd es quien tiene mayor importancia en la propagacion de estas grietas.

Como conclusién se puede decir que la calidad de las capas producidas en el reactor experimental
no es la adecuada para aplicaciones en citaciones de contacto severo , indebido a su espesor
variable asi como una pobre adherencia, lo que se debe principalmente a la temperatura baja y la
imposibilidad de polarizar el cuerpo a recubrir durante el proceso de fabricacion.
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Finalmente en la figura 6. 48 se muestra los valores del modulo de elasticidad medidos para los
lotes M2S-L, M2S-B, Inox B, y sustratos M2 e Inox. EI comportamiento de estas curvas para el
caso de los capas Balzers es el mismo que para la dureza, y se puede ver que el mddulo de
elasticidad de las capas sin influencia del sustrato es de aproximadamente 400 GPa; a medida que
el sustrato influye en la medida se disminuye el valor de este hasta alcanzar el valor del sustrato
que es de 250 GPa para el acero M2 y de 180 GPa para el acero inoxidable 304L, todos estos
valores estan de acuerdo con lo reportado en la literatura.

Por otro lado para las capas producidas en el reactor experimental, para todas la cargas se obtuvo
un valor de modulo de elasticidad inferior al del sustrato, lo que solo puede ser explicado si los
procesos de agrietamiento modifican este valor, sin embargo el valor de dureza calculado para

carga de 1000 mN coincide con el del sustrato, por lo que esto no pudo ser explicado.
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figura 6. 48 Valores del modulo de elasticidad medidos para los lotes M2S-L, M2S-B, Inox B, y sutratos M2 e Inox.
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7. SUMARIO

La aplicacion de recubrimientos cerdmicos es un &rea de gran interés en varios campos de la
ingenieria. En el area de procesos de manufactura su aplicacion ha permitido obtener
herramientas mas eficientes para el maquinado; en la ingenieria mecénica se ha logrado mejorar
la resistencia al desgaste y a la corrosion de componentes, aumentando su vida util. La aplicacién
de estos recubrimientos en el caso de implantes biocompatibles también ha sido explorada.

El hombre aun tiene que aprender bastante de la naturaleza y en el caso que nos concierne el
sistema que debe ser imitado y estudiado con mas detalle es de la estructura de los dientes, que
tienen una capa dura llamada esmalte sobre un sustrato de menor dureza llamado dentina. Estos
sistemas tienen una capacidad de soportar cargas muy altas asi como también una resistencia al
desgaste y a la corrosion que son muy superiores a cualquier sistema fabricado por el hombre. Su
comportamiento esta intimamente relacionado con la estructura de estos materiales y para poder
develarla se necesita de equipos con resolucién nanométrica, de la misma manera que la
respuesta mecanica debe ser estudiada con equipos que tengan resolucién submicrométrica en la
aplicacion de carga. Este es el reto que se plantea para el hombre y afortunadamente estos
equipos hoy en dia existen y estan permitiendo cumplir con esta tarea. Adicionalmente nuevos
procesos tecnoldgicos permiten la fabricacion de materiales que imitan sistemas naturales.

En particular en el caso de herramientas de corte la combinacion de capas ceramicas de alta
dureza y resistencia a la erosién han sido desarrolladas por procesos como el PVD, y se han
aplicado sobre sustratos de alta tenacidad y menor dureza que la capa, sin embargo la fragilidad
de estos recubrimientos impone limites a la utilizacion de estos sistemas. Esto significa que se
debe trabajar en dos direcciones para mejorarlos:

Mejoramiento de la morfologia y la microestructura de las capas y sustrato.
Estudio de los mecanismos de deterioro de estos sistemas en aplicaciones especificas.

En este trabajo se estudiaron varios sistemas capas TiN sobre acero Inoxidable y acero de
herramienta y se realizd la caracterizacion microestructural, morfolégica y composicional
mediante las técnicas MO, MFA, DRX, MEB. Las capas se aplicaron por arc-PAPVD en un
reactor Balzers y reactor experimental.

En el caso de la camara experimental las capas mostraron crecimiento columnar con espesores
que variaron entre 120 nm y 250 nm. Las capas presentaron problemas microestructurales debido
al control manual de la cdmara durante su operacion que introduce variaciones en el proceso.
Ademas, la imposibilidad de controlar la temperatura del sustrato y de polarizarlo genera
problemas de adherencia debido a la baja difusion en la intercara.

Por otro lado, en la cAmara Balzers los recubrimientos obtenidos crecieron columnarmente con
un espesor aproximado de 3 micras. Uno de los retos que se tiene es eliminar esta estructura
columnar y disminuir el espesor de las capas debido a que ella es altamente anisotrépica lo que
genera gradientes de deformacion y disminuye su desempefio .Esta situacion tiende a mejorar con
la disminucion del espesor de la capa

En los sistemas fabricados, las propiedades mecéanicas de dureza, tenacidad a la fractura y
adherencia al igual que el modulo de elasticidad de las probetas se determinaron mediante la
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técnicas de indentacién, con indentadores Vickers y conicos tipo Rockwell C con cargas entre los
5 mN consideradas de nanoindentacion hasta cargas de 1500N o de dureza.

Para esto se calibr6 un equipo de nanoindentacion Fisher H 100V. Se demostrd que la
implementacion de correcciones debidas a la dilatacion térmica del sistema, rugosidad del cuerpo
de prueba, profundidad inicial, rigidez del equipo y geometria del indentador son fundamentales
para medir de manera precisa el modulo de elasticidad y dureza. También se encontré que el
método propuesto por Oliver y Pharr para hallar la funcion de area del indentador no produce
resultados adecuados para el indentador del equipo utilizado. Por otra parte el método de
calibracion lineal para este propdsito propuesto por Antunes J. mostro ser mas adecuado y mucho
mas facil de implementar.

Respecto a la calibracion del equipo de nanoindentacidon se mostrd como la correccion del efecto
de dilatacion térmica conduce a mejorias notables en las mediciones realizadas. Es importante
mencionar que en este equipo, en las condiciones en las que fue utilizado, no es posible
diferenciar fenémenos como flujo plastico en el tiempo del material estudiado y dilatacion
térmica del sistema.

Adicional a los argumentos dados en la discusion del capitulo 6 la explicacién para el bajo valor
medido de la rigidez inversa del marco del equipo (Cs) y para la no convergencia del método de
Oliver y Pharr, se considera que la dispersion de los datos en estos ensayos es alta, 1o que
significa que los métodos de regresion lineal no son los mas adecuados cuando se requieren
procesos iterativos, lo que impone la necesidad de nuevos algoritmos de calculo, o nuevos
métodos como el de calibracion lineal. Sin embargo la determinacion precisa de Cs solo tendria
como solucion la medicion de las areas de contacto, lo que obviamente impone otro tipo de
restricciones. Todo esto sugiere que se necesitan técnicas de calibracién mas eficientes.

Una vez conocida esta funcion de &rea, se implemento el modelo de Oliver y Pharr para la
medicion de dureza y modulo de elasticidad, se encontré que este tiene una buena capacidad
predictiva, siempre y cuando se mantenga la condicion de no apilamiento del sustrato y en este
caso la definicion de dureza convencional (carga sobre area proyectada) conduce a valores de
diagonales de indentacion similares a las producidas por la definicion de dureza de
nanoindentacién (carga maxima sobre area de contacto plastica). Este resultado muestra
claramente la limitante mas importante de la técnica de nanoindentacion y, ademas, que la dureza
no es una propiedad del material, sino que depende de como determina su valor. Sin embargo,
cada una de las definiciones existentes tienen alguna importancia dependiendo del tipo y
aplicacion del material, por ejemplo en el caso de capas superduras (dureza mayor a 60 GPa)
debido a la imposibilidad de eliminar deformaciones en el indentador, es preferible el uso de la
dureza definida como carga maxima sobre area calculada obtenida a través de la altura maxima
de contacto. Por otro lado en materiales que sufran endurecimiento por deformacion la dureza
mas Util es la definida como carga maxima sobre area recuperada, ya que esta da informacion
sobre la presion real de contacto durante la carga maxima.

Se encontrd durante la evaluacion de los materiales fabricados, a niveles de carga entre a 5mN y
50mN, que la rugosidades de las probetas (menor que 40 nm) y la irregularidad de la punta del
indentador, tienen una gran influencia en los valores medidos, particularmente debido a la
perdida de planitud de la zona indentada, lo que genera sobreestimaciones del area de contacto y
falsa apariencia de apilamiento, esto efectos solo pueden ser diminuidos aplicando cargas mas
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pequefias, utilizando indentadores con puntas mejor definidas y o disminuyendo la rugosidad del
sistema estudiado. Esto impone una restriccion al equipo aqui utilizado, puesto que el estudio de
capas consideradas como “finas™, de espesores inferiores a 500 nm, no puede ser llevado a cavo
con plenitud, como acontecié en este trabajo con las capas producidas en el reactor experimental.
Ademaés, no se encontraron diferencias en los valores de Dureza y médulo de elasticidad para los
materiales producidos en el reactor Balzers, esto a pesar de que ellos tienen ligeras variaciones en
composicion quimica y textura.

Un estudio detallado de las curvas de nanoindentacion, particularmente de las curvas carga-
desplazamiento (P-h), carga-desplazamiento relativo (RID) y P-h? asi como también de los
patrones de agrietamiento es necesario para predecir el comportamiento de los sistemas en
servicio. En particular las curvas P-h? son efectivas para comparar la influencia del sustrato en las
propiedades mecénicas (pendientes de descarga), sin embargo se encontré que estas curvas no
resultan tan eficientes como se ha reportado en la literatura para determinar los valores de
transicion hacia dominio de capa (Tc/s) y hacia dominio de sustrato (Ts/s). Este trabajo propone
que en vez de estas las curva P-h'> permiten hallar estos puntos de transicion, si bien no de
manera mas facil, si produce valores coherentes. Esto se debe a que el comportamiento de los
materiales no obedece a la relacién Pah? si no a Poh®, en donde x es muy préximo a 1.5, lo que
muestra que las teorias de contacto eldstico no pueden ser extrapoladas al caso de contacto
elastoplastico y probablemente la Unica forma de predecir este comportamiento sea a través de
MEF.

Debido a la complejidad de determinacion del punto de transicion Ts/s se exploro otras vias para
la determinacidn de este valor, encontrandose que el parametro que parece dar mas informacion a
este respecto es el llamado “pardametro eficiencia de la capa [,”, definida como el valor de la
profundidad relativa RID al cual la eficiencia de la capa se ha reducido hasta un 50%. Ademas
del significado fisico de este parametro se encontrd que los valores predichos coinciden con los
hallados mediante las curvas P-h*®, indicando que este pardmetro puede ser muy dtil para el
disefio de estos sistemas.

Por su parte las curvas P-h se mostraron aptas para la deteccidon de desplazamientos espontaneos
del indentador. Sin embargo, en algunos casos, estas parecen no ser respuesta a propagacion
espontanea de grietas a través de la capa, ya que los patrones de agrietamiento encontrados para
indentacion Vickers de capas producidas en reactor comercial de 3 micras de espesor, muestran
que a cargas inferiores a 100mN las grietas conocidas en la literatura como “Nested Cracks” no
tienen origen en esfuerzos de traccion, si no en esfuerzos de corte introducidos por la friccion
entre el indentador y la superficie indentada y son influenciados por la anisotropia de la capa,
mientras que a cargas de entre 100 mN y 2 Kg, las grietas conocidas como circulares
aparentemente no se propagan hacia el sustrato.

A cargas altas estas grietas aparentemente se propagan a través de la capa debido a los altos
esfuerzos de traccion en la direccion circunferencial. Al mismo tiempo se generan grietas radiales
gue estan asociadas a la recuperacién elastica del sustrato ya que el acero M2 presenta mayor
recuperacion elastica y muestra mayor densidad de este tipo de grietas, ademas éstas presentan
una carga critica para su generacion. Esto indica que ellas reflejan un comportamiento tanto de la
capa como del sustrato, lo que excluye el uso de estas para la medicion de la tenacidad a la
fractura de la capa.
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Debido a la forma compleja y simultanea como se producen varios tipos de agrietamiento,
ninguno de los modelos de medicion de la tenacidad a la fractura pudieron ser aplicados.
También se encontr6 que los modelos disponibles de elementos finitos para la distribucion de
esfuerzos en la capa y sustrato no son capaces de predecir completamente los procesos de
deformacion y agrietamiento. Esto muestra que el estado del arte a este respecto aln esta en sus
inicios y constituye un problema bastante complejo.

Respecto a la evaluacion de la adherencia se encontré que las indentaciones Vickers no se
muestran aptas para este propdsito, debido a que estas estan asociadas a la generacion de grietas
radiales que a cargas altas son suprimidas hacia los bordes debido a la liberacion de tensiones en
la direccion circular por la presencia de agrietamiento extensivo en los vértices de la indentacion.
Por su parte las indentaciones Rockwell C mostraron ser adecuadas para este proposito debido a
que generan grietas radiales en toda el &rea de contacto y la zona aledafia. También se encontrén
que la perdida de adherencia se debe ademas de las grietas radiales a altas presiones laterales
inducidas por el apilamiento del material alrededor del la impresion. Debido a que las capas
depositadas sobre el acero inoxidable sufren mas apilamiento estas tienen una carga critica de
adherencia de 30 Kg., menor que las aplicadas sobre el acero M2 a 60 Kg.

A pesar de que en el caso de las capas obtenidas en la cAmara experimental se tuvo dificultad en
la medicion de la dureza y mddulo de elasticidad, debido a su bajo espesor alta fragilidad y
redondez de la pirdmide del nanoindentador, los patrones de agrietamiento muestran grietas
laterales que salen hasta la superficie produciendo descascaramiento, que ademas es dependiente
de las condiciones atmosféricas, particularmente de la corrosion que promueve la propagacion de
estas, esto impide el uso de cualquier modelo par la medicion de K¢ y K'*NT,

Es importante resaltar que desde el punto de vista de la evaluacion industrial de los sistemas
capa-sustrato, que tienen espesores de entre 1 y 5micras para herramientas de corte, resulta mas
atil el uso de técnicas de micro y macroindentacion, ya que con ellas se puede evaluar la dureza y
adherencia de las capas. Sin embargo dada la tendencia a la disminucién de los espesores como
ya sucede en la industria electronica, es imperativo el uso de técnicas de nanoindentacion.
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8. CONCLUSIONES

Los modelos de elementos finitos desarrollados para sistemas capa-sustrato en contacto
hertziano en el régimen elastico no son adecuados para predecir el comportamiento real
de estos sistemas. El sustrato presenta un comportamiento elastopléstico, la capa sufre
fractura y deformacion pléastica.

Los patrones de agrietamiento superficial generados por contacto con indentadores
Vickers y Rockwell C en los sistemas capa sustrato fabricados en este trabajo, fueron
establecidos, y muestran algunas diferencias con respecto a los reportados en la literatura.
Estos patrones a cargas consideradas de nanoindentacion se muestran influenciados por la
microestuctura que tiene forma columnar, de lo que no se encontrd evidencia a cargas
altas.

Los patrones de agrietamiento obtenidos con ensayos de indentacion Rockwell C,
permiten hacer mediciones cuantitativas de la adherencia de la capa al sustrato; esos
patrones estan asociados a altas presiones laterales inducidas por el apilamiento generado
alrededor de la zona indentada.

Se logro calibrar el equipo de nanoindentacién mediante el método lineal propuesto por
Antunes, encontrandose mejorias notables con respecto a calibraciones previas realizadas
en el equipo basadas en el método de Oliver y Pharr.

Los valores de dureza y modulo de elasticidad para los materiales fabricados en el reactor
experimental no pudieron ser medidos debido a limitaciones impuestas por el equipo de
nanoindentacién y las caracterisiticas de la capa. En cambio en los materiales fabricados
en el reactor comercial estos valores fueron de 25 GPa y 400 GPa para la dureza y modulo
de elasticidad respectivamente.

La interpretacion de los datos obtenidos mediante la técnica de nanoindentacion debe
hacerse a través de las curva P-h? P-h y RID y debe ser acompafiada de imagenes de MFA
y 0 MEB, lo que permite detectar distintos fendmenos como generacion de grietas,
influencia del sustrato y apilamiento.

Se encontrd que las curvas P-h'* son més Utiles para encontrar el limite decaraga en el
cual el comportamiento es regido por la capa o por el sustrato. Sin embargo los puntos no
son de facil identificacion y se demostro que el pardmetro “f3, ”(eficiencia de la capa) es
de mayor utilidad que las curvas P-h*®y P-h? para este propésito.

Se encontro que los modelos de Li et al, Chiang et al y Evans et al para la medicion de K¢

y KT o son aplicables para las capas fabricadas en este trabajo, debido a que los
patrones de agrietamiento no corresponden a los de los modelos mencionados.
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ANEXO A3 MODELOS DE CONTACTO ELASTICO PARA VARIOS INDENTADORES

INDENTADOR TIPO PUNZON PLANO (CF figura A3.3.1)

| hs
| —
figura A3.3.1. Indentador tipo punzon plano durante la aplicacion de
la carga P, hc es la profundidad de contacto, h la profundidad %
alcanzada por el indentador. |
|E . he
a

En este caso el comportamiento se modela suponiendo régimen
elastico, las ecuaciones provienen del analisis de Sneddon, segun el cual hs=0.36h

P=2E*ah [A1] derivando

dpP .

m = 2E *a [A2] reemplazando a y despejando

E*= (;—I;:Tﬂﬁ [A3] sustituyendo en [A2] [A1] se tiene
dpP dh

P=h—/[[a4] hs=P—|[A5
dn |4 ap |

INDENTADOR ESFERICO
(C:F figura A3.32)

figura A3.3.2 Sistema indentador esférico de radio Ri en contacto
con un casquete de radio Rr dejado después de un contacto
elastoplastico producido por una carga Pmax que después de
retirada sufre una recuperacion elastica he, hc corresponde a la
altura de contacto para la que Ac=ra2

segin lo descrito en la seccion 2.1.2, se puede predecir el
comportamiento del contacto elastoplastico en descarga como si fuese completamente elastico (modelo de tabor
(1948))

de la ecuacion 2.7

P= % E*RY?h,*?[A6]

también se puede demostrar que
he=a?/R [A7], y hs =h/2[A8] derivando [A6]

dP

d_h = 2E *RY2hY2[A9] sustituyendo [A7] y el &rea de contacto
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ex_ Y dP 1

[A10] y sustituyendo [A9] en [A6]

2 dh JAc
P—ghd—P A11] sustituyendo [A8 bti
=3"4h [A11] sustituyendo [A8] se obtiene
3_dh
hs =—P—{[A12
4 dP A2
INDENTADOR CONICO Pofl & lo swedfide P
(C: Ffigura A 3.3.3) daspuds de la descarga

Figura 3.3.3 Sistema indentador cénico de angulo e _
o en contacto con una superficie plana por una ¢ i

|
carga Pmax que después de retirada sufre una —y | ! 1u20®
recuperacién elastica he y deja una superficie 4 |
conica de angulo &>« c, hc corresponde a la  hm he : ol do la supertcle
altura de contacto para la que Ac= a2 h, : durants la carga

I

El proceso de descarga completamente eléstico se modela segin Sneddon (1963):

p— ? hcE *[A13]

Segun las ecuaciones de desplazamiento en la direccion de la indentacién la altura Ho es:
T—2
hs = [Tjhc [A14]

de la figura A3.3 se tiene
hc +hs=h [A15] y a=hc tana [A16]

de las que se puede obtener h en funcién de hc:

hc :2—h [A17]
T

sustituyendo [A16] y [A17] en [A13] se obtiene:

P= 2 E*h?tana [A18] derivando:
Vd

dP _4E*
dh Vs
ex_ Y dP 1

=—————_| [A2

2 dh JAc

sustituyendo [A19] en [A21

1, dP :
P= E h% [A21] y reemplazando h por hs se obtiene:

htana [A19] sustituyendo el area de contacto se obtiene:
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2(r-2)\, dh
hs =| £VF—4) |p 91
S ( - J = [A22]

ex_ N dP 1

= — ——_|[A22]

2 dh JAc

Por otro lado el valor de hs que determina el Ac depende del tipo de geometria del indentador y obedece a la
ecuacion [A23]

hs = &P % [A23]

en la que P y dP/dh estan evaluadas en carga maxima y & es una constante igual a 1, 0.75, 0.72 para indetadores
cilindricos, esféricos y conicos respectivamente.

De estos desarrollos se puede observar que para efectos del calculo del médulo de elasticidad utilizando la pendiente
de la curva de descarga evaluada en Pmax, obedece a la ecuacion [A20] independientemente de la geometria de los
indentadores aqui estudiados, sin embargo esta ecuacion parece tener validez en otro tipo de geometrias como lo
predicen King y Phar
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ANEXO B3
MODELO DE CONTACTO ELASTOPLASTICO PARA INDENTADORES VICKERS
(MODELO DE LOUBET ET AL)

Si sometemos una superficie plana a la accion de una carga P a través de un indentador tipo
Vickers hasta alcanzar una altura total h y hemos superado el limite elastico del material se
comportara como se muestra en la curva de carga en la figura 3.2, la que nos permitira calcular el
valor de dureza del material a través de la carga maxima Pmax y el area de contacto Ac
relacionada con la altura de contacto hp, Sin embargo este procedimiento no provee informacién
sobre el grado de deformacion plastica con respecto a la elastica, que es muy util. Uno de los
pocos modelos que provee esto es el de Loubet et al que sera mostrado a continuacion

En la carga el comportamiento se puede modelar como:
P=Kh," [B1]

La diferencia de [B1] con la ecuacion (3.1) es que la profundidad h de esta es solo eldstica,
mientras que en [B1] la profundidad alcanzada esta compuesta por deformaciones elasticas y

plasticas.
il ‘
SN—— L_",\_ﬁ
+

4 1

i i
Z?na plasﬁa hp e ‘23 a

B Zona elastica
Zonarigida
P

’ I hep
E \ -

ona plastica

A}

N ./ hp

Zona elastica

figura B1 Modelo de contacto elastoplastico para indentadores Vickers (curva de carga)
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Suponiendo una material con comportamiento elastoplastico perfectamente rigido se tendra:
P=K,h?[B2]

Si comparamos con el modelo de Johnson (modelo de compresion ecuacion 2.23), en el cual:

H /Y =3[1+ LnE Cow} (2.21)
3 3Y

entonces Kep estaré relacionado con E, Y, vy 0. De la figura B1 se puede observar que:
P = Kphp? P = Kehe® [B3]
En donde Kp es funcion de Y, y ke es funcion de E,v, 6.

Ademaés el efecto de estas constantes (kp y ke) como un todo se modela como la suma de dos
resortes en serie y asi hallar Kep

P:Km0m+h®2mq

Para el calculo de Kp se supone
H=CY=P/Ac [B5]
P::245hpﬂ4[86]
De donde Kp=24.5 H [B7]

Para el céalculo de Ke se adopta el modelo de deformacion producido por un indentador cilindrico
plano, el cual relaciona he con P el area de contacto E y v (ecuacion [A 3.1]).

P=2E*ah, [B8]
igualando el area de contacto del cilindro de radio a, con la de la piramide Vickers proyectada de
diagonal D se obtiene:

D P
a:E:\/%[BQ]

*2
o 4E
7+

h,”[B10]

con lo que

*2
Ke — 4E

[B11]

Combinando las ecuaciones [B2] a [B4] se obtiene:

Kep = (Kp ™% + Ke™?)? [B12]
Finalmente sustituyendo los valores de Ke y Kp en esta y luego en [B2] se obtiene:
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~ 1 P 1/2 \/; P H 1/2
“{m(ﬂ *75(3) }[B”]

Que es expresable como

, N LE1/2 ﬁillzz
h? =(P/E ){M(Hj = [E*j }[814]

o0 lo que es lo mismo

E*

i E 1/2 H 22
h? =(P/E¥) 0.20203(Fj +O.886223( ) } [B15]

que generalmente es expresada como:

h? = (P/E¥) q’(%j +‘P(%) }[816]

Loubet desarrollo esta ecuacion para Hv, lo que hace que las constantes y y @ en el modelo

original sean un poco mayores
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