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Resumen

Durante los ultimos afios el carbonitruro de tungsteno ha sido estudiado para aplicaciones
industriales principalmente como barrera de difusion sobre cobre para microcircuitos electronicos,
este material puede ser muy prometedor para aplicaciones en la industria metalmecanica por sus
excelentes propiedades fisicas quimicas y triboldgicas, siendo de gran importancia la investigacion
en la produccion de estas peliculas en reactores y por técnicas que se puedan escalar a nivel
industrial.

En este trabajo se planteo la produccién de un sistema de recubrimiento en bicapa de W/WCN,
donde la capa de W ayuda a mejorar la adherencia y el desempefio de la capa de WCN, para
depositar estas peliculas se utilizo un sistema semi-industrial de deposicién fisica de vapor asistida
por plasma de arco pulsado, depositando primero las monocapas de W y de WCN sobre acero AlSI
304 para encontrar las condiciones de formacion de las peliculas y estudiar la descarga de esta
ultima por medio de espectroscopia de emision Optica (OES) para posteriormente depositarlas en
bicapa sobre pastillas de buril de acero rapido (AISI M2 o M2) a esta ultima capa se le vario la
temperatura de deposicion desde temperatura ambiente hasta 200 °C cada 50 °C. Los recubrimientos
se caracterizaron por difraccién de rayos X (XRD), microscopia de barrido electronico (SEM),
microscopia de transmisién electronica (TEM), espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
microcopia de fuerza atomica (AFM), nanoindentacién, pin on disk, perfilometria, prueba de
rayado, espectroscopia Raman vy infrarroja por trasformada de Fourier (FT-IR),. Las técnicas de
caracterizacion utilizadas en este trabajo permitieron la caracterizacion quimica, estructural y
morfologica de las peliculas ademas de determinar propiedades mecanicas y tribologicas de las

mismas.

Palabras claves: PAPVD, Arco Pulsado, Nanocompdsito, WCN



Abstract

In the last years, tungsten carbonitride (WCN) has been studied for industrial applications mainly as
diffusion barrier of copper for electronic circuits; this material can be very promising for
applications in mechanical industry due to its outstanding physical, chemical and tribological
properties, been of highly importance in the research of production of films with this material in
reactors and by techniques scalable to industrial level.

In this work, the production of bilayer coatings systems of W/WCN, where the W layer helps in the
adherence improvement and the behavior of WCN part, is made. For deposition of the films, pulsed
arc semi-industrial plasma assisted physical vapor deposition (PAPVD) system was used, first
growing the monolayers of W and WCN independently in AISI 304 steel in order to find the
formation condition of the material and to study the discharges by optical emission spectroscopy
(OES) and then deposit the bilayers (W/WCN) on AISI M2. Substrate temperature of the films on
M2 during deposition was varied to 200°C with steps of 50°C. Coatings were characterized by X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy
(EDS), atomic force microscopy (AFM), nanoindentation, pin on disk, profilometry, scratch,
Raman spectroscopy, Fouerier transform infra-red spectroscopy (FTIR) and transmission electron
microscopy (TEM). The characterization techniques used in this work allowed chemical, structural,
and morphological analysis of the films in order to elucidate its mechanical and tribological

properties.

Keywords: PAPVD, pulsed arc, nanocomposite, WCN
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La tecnologia de superficies en peliculas delgadas donde las propiedades superficiales y las
intercaras juegan un papel preponderante en la ciencia de materiales, y han tenido desde los afios
70 un verdadero y notorio desarrollo en todas y cada una de sus areas de aplicacion, como la
aeronautica, aeroespacial, metalmecénica, automotriz entre otras [1].

A nivel industrial existe una gran Interés de recubrir piezas de maquinaria y herramientas, que en
muchos casos son costosas y que estan expuestas a fuertes condiciones de trabajo. Por esta razon se
esta explorando continuamente la produccion de nuevos materiales que permitan suplir estas
necesidades. Los recubrimientos son una alternativa econémica y viable, es por eso que se hace
necesario realizar investigaciones en esta area.

En la actualidad los avances tecnoldgicos han permitido el desarrollo de equipos para el
procesamiento de materiales por técnicas asistidas por plasma, debido principalmente a las
condiciones de alta energia en las que se encuentra el estado plasma. Este desarrollo se puede
observar en gran nimero en la produccidn de reactores para procesamientos por plasma, ademas
de fuentes de energia de alta potencia, controladores y sistemas de vacio de alta tecnologia. Pero a
pesar de los grandes avances en la ciencia de nuevos materiales aun quedan muchos eslabones por
recorrer, como es la adecuada escogencia del material a recubrir y el tipo de recubrimiento
necesario de acuerdo a sus aplicaciones. Ademas, para optimizar determinadas propiedades de los
recubrimientos, es necesario disefiar adecuadamente el proceso de deposicion seleccionando la
técnica y los pardmetros indicados. También resulta imprescindible, posterior al crecimiento,
caracterizar estructural, mecanica y tribolégicamente los recubrimientos con el fin de establecer sus
propiedades y consecuentemente determinar su desempefio.

Las técnicas de Deposicion Fisica de Vapor Asistida por Plasma (PAPVD, por sus siglas en ingles)
han generado un aumento en la eficiencia en las técnicas tradicionales para recubrimientos como
electrodeposicion, ataque quimico, deposicién fisica de vapor , deposicién quimica de vapor (CVD,
por sus siglas en ingles), debido a la condicién de no-equilibrio del plasma que permite generar
especies reactivas a temperaturas relativamente bajas y aumentar la velocidad de deposicién, por la
presencia de iones gque se pueden acelerar eléctricamente hacia el sustrato [2]. Por estas razones,
cada vez es mas amplio el grupo de materiales utilizados en la produccién de recubrimientos,
encontrandose reportes de peliculas metélicas y cerdmicas a base de Ti, Cr, W, Zr, TiN, TiC, ZrN,
WOC, entre otros [3, 4, 5y 6].

El concepto de produccion de recubrimientos en monocapas se ha ido transformando para dar un
mayor rendimiento o durabilidad a la pieza recubierta. En la actualidad la mayoria de los

recubrimientos se producen en forma de bicapas, multicapas, superredes, recubrimientos graduales
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0 nanocompositos [7], con el fin de mejorar varias propiedades al mismo tiempo. Es asi como en la
literatura especializada en esta area se encuentran trabajos realizados con diversidad de materiales y
diferentes nimeros de capas como Ti/TiN, TiN/ZrN, W/WC, TiN/TiC, TiN/TiAIN [8,9] graduales
como Ti/TiN/TiCN [10] y superredes de Cr/V [11]. Estos materiales han sido producidos por
diferentes técnicas, Deposicion Quimica de Vapor Asistida por Plasma (PACVD, por sus siglas en
ingles) y PAPVD [12]; de esta Ultima se destaca el sistema arco pulsado. Esta técnica es muy
utilizada en la preparacion de peliculas delgadas por la alta tasa de evaporacion, alta velocidad en el
proceso de depdsito, ademas de su aplicabilidad para todo tipo de metales [13]. EI gran aumento en
el nimero de técnicas de crecimiento han generado que al momento de producir recubrimientos, se
deba tener en cuenta gran cantidad de variables de proceso tales como: presion de trabajo,
temperatura del sustrato, gas de llenado, voltaje de descarga, entre otras [14]. Ademas, se hace
necesario realizar un estudio exhaustivo de los requerimientos para determinar el arreglo de capas
adecuadas para aplicaciones especificas.
Algunos de los materiales empleados en la produccion de recubrimientos duros son el tungsteno y
sus compuestos derivados WC, WN y WCN, debido a su alta dureza y estabilidad quimica [15]. La
literatura reporta estos ceramicos metalicos a base de tungsteno empleandolos en la elaboracion de
utensilios de corte para mecanizado de herramientas, construccion de piezas requieren elevada
resistencia térmica o mecanica, bajo coeficiente de friccion y resistencia al desgaste [16], como
cojinetes de ejes, pastillas de buril, brocas, entre otras [17].
El objetivo general planteado en esta investigacion es encontrar el método para sintetizar un
sistema de recubrimientos en bicapa nanoestructurado a base de W como S/W/WCN por medio de
arco pulsado y depositarlos sobre herramental de corte como futura aplicacion industrial y evaluar
sus propiedades estructurales, quimicas, tribologicas y correlacionarlas con la temperatura del
sustrato en la deposicion. Para llevar esta investigacion se plantearon los siguientes objetivos
especificos.
1. Determinar las condiciones de crecimiento y producir los recubrimientos en monocapas de
W, WCN vy bicapas de W/WCN.
2. Establecer y realizar el estudio de las propiedades quimicas, estructurales morfoldgicas,
mecanicas y triboldgicas de los recubrimientos de W, WCN y W/WCN.
3. Determinar el efecto de la temperatura en el crecimiento del recubrimiento de WCN en las
bicapas de W/WCN.
4. Simular por medio de teoria de densidad funcional (DFT) la estructura cristalina del WCN

en condiciones ideales y analizar la estructuracién de la molécula.
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1.1 Estado del arte

Trabajos realizados por distintos autores reportan el crecimiento de WC en bicapas o multicapas,
algunas veces combinadas con otros metales, como WC-Co, por ser materiales que poseen una
favorable combinacion de alta dureza, razonable tenacidad de fractura y alta resistencia al desgaste,
Krakhmalev et al. [18], también WC-C por sus aplicaciones en ingenieria, por su bajo coeficiente de
friccion y resistencia al desgaste [19]. El uso de multicapas mejora la resistencia al desgaste y con
una combinacion favorable de capas, se puede mejorar la dureza y disminuir la rugosidad,
propiedades dificil de alcanzar empleando Gnicamente monocapas, la disminucién de la rugosidad
en peliculas ceramicas duras se puede obtener acoplandola con una capa ddctil metalica, como es el
caso de capas de Ti, TiC, TiN en recubrimientos de TiCN [20]. Por otro lado, la introduccion de
metales en las peliculas aumenta la deformacion plastica de la capa, la relajacion de las tensiones y
la reduccion de porosidad debido a las interfases que se forman [21], lo cual permite mantener las
propiedades triboldgicas de la pelicula. La literatura reporta ademas que, la adherencia entre las
multicapas y el sustrato es uno de los factores mas importantes en el crecimiento de multicapas
[22].

El crecimiento de peliculas de  WN ha sido reportado por diferentes autores, por técnicas como
magnetron Sputtering, Shen et al. [23]; este nitruro pertenece a una clase de refractarios que posee
una combinacidn Unica de excelente dureza, buena estabilidad quimica, alto punto de fusion y alta
conductividad [24]. Recubrimientos ternarios a base de W cémo el WCN han sido reportados
especialmente por Deposicion Quimica de Vapor (CVD) [25], Deposicion de Capas Atdmicas
(ALD, por sus siglas en ingles), Kim et al. [26]. Los materiales basados en tungsteno han sido
producidos por diferentes técnicas entre las cuales estan, PACVD [27] y PAPVD como Ablacion
Léaser [28], evaporacion por arco [29] y pulverizacién catodica [30].

El WCN actualmente ha sido depositado principalmente por dos técnicas ALD y CVD, en
investigaciones enfocadas en barreras de difusion.

La deposicién por ALD ha producido numerosos estudios. La mayoria de los reportes de WCN por
ALD han empleado quimica de halogenuros con una fuente de tungsteno WF6, NH3 como fuente
de nitrégeno vy trietil boro (TEB) como fuente de carbono. La composicion de las peliculas
depositadas fue W: N: C = 55:15:30 [31]. La concentracion de impurezas tales como O, Fy B en las
peliculas fue baja (< 0.5 at. % O, < 0.5 at. % F and < 0.5 at. % B) [32], sin embargo, se detecto F en
la interface entre Si y WCN. [33] esto es indeseable ya que los haldgenos presentes en la interface
pueden afectar severamente la adherencia de las peliculas. De hecho, la energia de adhesion entre el

WCN'y SiO; es de 1,5 j/m* medida por medio del método de las cuatro puntas [34]. Sin embargo,
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La baja fuerza de adhesion no causo delaminacion de la pelicula [35]. A pesar del uso de
precursores Haldgenos, la deposicién de WCN no mostro porosidades y tuvo buena adherencia en
cobre. La pelicula de WC,N, fue nanocristalina con la posicion de los picos indicando la presencia
de WN y WC o una fase simple de WCN. El tamafio promedio de cristalito esta entre 3y 7 nm [36];
la densidad de las peliculas fue de 15.37 g/cc, la cual esta cerca al valor en volumen. La estructura
densa del WCN se cree que es la responsable de la minima difusion del O en la pelicula después de
la exposicion al aire. La pelicula se mantuvo estable después de un calentamiento a 700°C [37].

Las peliculas depositadas por CVD en un reactor vertical de pared fria de cuarzo se utilizaron tres
precursores organicos diferentes para producir peliculas delgadas de WCxNy [Cl4(RCN)W(NPh)]
(1a, R=CHsy 1b, R=Ph), Cl,(RCN)W(NPr)(2a, R=CH; y 2b, R=Ph) y Cl,(RCN)W(NC;3Hs) (3a, R =
CHsy 3b, R =Ph)][25]. Del estudio de las peliculas delgadas usando estos precursores, fue evidente
que la fuerza del enlace C- N tiene un gran aporte en el contenido de nitrégeno de las peliculas
depositadas. Las peliculas depositadas con 1a, b tienen gran cantidad de W pero poco N; debido al
fuerte enlace N-C resulta en la ruptura del enlace W-N. las peliculas depositadas con 2a,b y 3a,b
tienen un contenido de nitrégeno mas alto debido a la fuerza relativamente mas pequefia del enlace
N-C, incluso cuando el contenido de nitrdgeno estaba por debajo de los niveles deseados para
aplicaciones en barrera de difusion. Estudios previos en la deposicion de WCN por deposicion
quimica de vapor metal-organico (MOCVD, por sus siglas en ingles) usando 1a,b, 2a,b y 3a,b han
mostrado que las peliculas poseen bajo contenido de N. Como se discutio antes, el exceso de N en
peliculas de barrera de difusion es deseable debido a que aumentan el rendimiento de la misma
llenando las fronteras de grano, Otra preocupacion en la deposicion usando los precursores 1a, b,
2a, b y 3a, b fue que la temperatura mas baja a la que fueron depositadas fue de 450°C o mayor; Se
desea depositar peliculas de WCxNy a temperaturas incluso menores a las que los dieléctricos de
bajo k son térmicamente estables por debajo de 450°C.

En el 2009 Y.D Su et al. [38,39] mostraron una caracterizacion mas completa de peliculas
de WCN crecidas por magnetrén sputtering sobre sustrato de Si (100) por 120 minutos
variando el voltaje de polarizacion del sustrato 0 a -200V, las muestras fueron
caracterizadas por XRD, XPS, difraccion de electrones y algunas propiedades mecanicas.
(Analizadas en el capitulo I11). En el laboratorio de fisica de plasma tiene una amplia
trayectoria en produccion de peliculas delgadas por diferentes técnicas, y uno de los
intereses principales del Laboratorio de Fisica de Plasma es conseguir una aplicacién en la
industria de este tipo de recubrimientos como W, WC, WN y WCN, en un reactor PAPVD

de arco pulsado semi-industrial con el fin de escalarlo al reactor industrial.
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CAPITULO II
MARCO TEORICO

“Este capitulo desarrolla una recopilacion de conceptos
necesarios para entender los procesos y variables que
pueden intervenir en la produccién de peliculas delgadas. El
estado del arte de los recubrimientos de WCN y una
descripcion basica de los equipos de caracterizacion
utilizados”
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En este capitulo se realizd una recopilacion de conceptos necesarios para entender los
procesos Y variables que pueden intervenir en la produccién de peliculas delgadas por el
método de deposicion fisica de vapor asistida por plasma empezando con la parte basica de
descargas en gases hasta la diferentes técnicas que pertenecen a este método, también se
recopil6 informacién de los mecanismos de crecimiento y microestructura para interpretar
la formacion de las peliculas realizadas con esta técnica, también una descripcion de los
compuestos a base de W, se aclaran algunos conceptos de tribologia que son necesario para
evaluar el rendimiento de estos recubrimientos, asi como una breve descripcion de las

técnicas de caracterizacion utilizadas.

2.1 Descargas eléctricas en gases

Una descarga eléctrica es el paso de una corriente eléctrica a través de un medio o de un dispositivo
que esta aislado normalmente. Un ejemplo es el rayo, donde el medio es aire, que bajo condiciones
normales es un conductor muy pobre. Sin embargo, cuando un alto voltaje o un campo eléctrico son
aplicados, el medio cambia de estado de aislador a conductor y se produce el transporte de carga.
Alguna fraccion de los atomos y moléculas presentes en el medio se ionizan, formando un plasma y
la corriente eléctrica es conducida por el movimiento primario de electrones libres, con alguna
contribucién por el movimiento de los iones [1,2]. Normalmente, la movilidad de los iones es
mucho menor que la de los electrones (M >> m), salvo en el caso en que n+, n- >> n, (siendo n+ la
densidad de iones positivos, n- la de iones negativos y ne la de electrones), asi que la conduccion

eléctrica es debida a los electrones. Entonces:

Jj = —en,vy; = en,vU .E = ok
e’n, . (em™)
0= €eNyle = o, = 2.82+10 nem *1/Qcm

En donde ¢ es la conductividad del medio. La conductividad de un gas débilmente ionizado esta

determinada principalmente por el grado de ionizacion a = ne/N.

2.2 PAPVD (Deposicidn Fisica de Vapor Asistida por Plasma)

Las técnicas de PAPVD han significado un aumento en la eficiencia en las técnicas tradicionales
para recubrimientos, aventajando a muchas otras en areas como recubrimientos duros y aun mas en

piezas de gran tamafio.
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Industrialmente los equipos de PAPVD son usados para obtener diferentes tipos de recubrimientos,
para diferentes aplicaciones que incluyen grandes campos como la metalurgia, microelectrénica y
dptica.

Los procesos de PAPVD pueden ser usados para depositar peliculas de elementos y aleaciones asi
como compuestos usando procesos de deposicién reactivos. En procesos de deposicion reactivos,
los compuestos son formados por la reaccion del material que se deposita con el gas o gases de
llenado del reactor (ejemplo CH4/Ar para producir carburos). En general, los distintos procesos
PAPVD son extraordinariamente sensibles al grado de limpieza de las superficies y a los distintos
parametros del proceso, tales como temperatura, presiones parciales del gas residual, grado de
ionizacion del material [3,4].

Los procesos basicos de PAPVD son Evaporacion, Sputtering, Magnetron Sputtering y Ablacion

Laser.
2.2.1 Sputtering

El proceso fisico de sputtering o pulverizacion, involucra la evaporacion fisica (no térmica) de
atomos o moléculas de la superficie de un material mediante un bombardeo con iones energéticos y
no reactivos. Este proceso fisico tiene su fundamento debido al intercambio de momento lineal con
los iones que bombardean los 4tomos de la superficie, las particulas energéticas son generalmente
iones de un material gaseoso acelerado en un campo eléctrico. El sputtering fue observado por
Grove en 1852 y Pulker en 1958 en un pistén de las bombas de vacio. El termino sputtering
quimico y sputtering electrogquimico ha sido asociado con procesos donde por bombardeo de la
superficie de un blanco con especies reactivas produce una especie volatil. Este proceso a menudo
se denomina plasma reactivo o implantacion de iones reactivos y es muy importante en el proceso

de peliculas delgadas [5].
2.2.2 Ablacion laser

Una de las técnicas de depdsito de peliculas delgadas que ha dado notables resultados en los
Gltimos afios es la de ablacion laser o PLD por su sigla en inglés (Pulsed Laser Deposition).
Inicialmente esta técnica era poco considerada debido a su tendencia de depositar macroparticulas
junto con atomos y moléculas. Sin embargo, debido al éxito para depositar capas finas de ceramicas
superconductoras de alta temperatura critica, se despert6 un gran interés en el perfeccionamiento de
la técnica, utilizandose ya hoy a escala industrial.

Conceptualmente PLD es extremadamente simple, la configuracion experimental mas escueta
consiste en un porta-sustrato y un porta-blanco. Un haz de alta intensidad de laser pulsado se hace

incidir sobre el blanco, vaporizandolo y depositando una pelicula delgada sobre el sustrato [7].
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2.2.3 Evaporacion por arco

Los arcos en vacio son descargas eléctricas de alta corriente donde la corriente eléctrica se
conduce por medio del plasma, este consiste en el material ionizado emitido de los
electrodos en forma de arco como resultado de la descarga. Un arco se puede iniciar por
una chispa o descarga Glow y puede existir en un ambiente de presion de gas alta, baja o
solamente en el vapor de sus electrodos volatilizados, en los procesos de evaporacion, las
especies que se evaporan pasan de un estado inicial solido al estado liquido, por aporte de
energia térmica y luego a la fase vapor.

Los sistemas de recubrimientos basados en arcos de vacio se pueden describir por tres atributos
basicos: duracion del arco que se puede definir de acuerdo a su fuente de alimentacién en un arco
continuo o pulsado, electrodo donde el vapor del arco es producido y filtrado de macro particulas
[8].El modelo mas conocido para la produccion de plasma por arco es el de pileta liquida. En el spot
catodico, debido a la gran densidad de corriente, se forma una pileta de metal fundido por medio de
calentamiento Joule como se observa en la figura 1. La superficie de la micropileta liquida evapora
grandes cantidades de material catédico, y produce electrones mediante la combinacion de emisién
termoiodnica y por campo. Los electrones son acelerados por un campo eléctrico local, después de
recorrer un camino libre medio, chocan con el material evaporado y lo ionizan en una region plana
cercana a la superficie del catodo. Esa region de plasma muy densa se expande en ambas
direcciones, tanto hacia el &nodo como al catodo. Debido a la diferencias de masas electronicas e
idnicas resulta un proceso de difusion ambipolar en el cual la difusidn de los electrones livianos es
igualada con el flujo i6nico mediante la generacion de un campo eléctrico producido por el exceso
de carga positiva en la region de ionizacion. Este campo retrasa la expansion de los electrones
mientras acelera los iones. Esta region con exceso de carga positiva es la que genera el campo
eléctrico en la superficie del catodo que produce la emision de electrones por campo eléctrico. Este
campo acelera los electrones fuera del catodo y una fraccién de los iones hacia el mismo,
contribuyendo a un calentamiento local en el spot junto con el efecto Joule debido a la
concentracién de corriente eléctrica. El calentamiento local debe ser balanceado por evaporacion y
conduccion térmica hacia el interior del catodo.

La fraccion de plasma que viaja en direccién opuesta al catodo, se expande y se enfria convirtiendo
la energia térmica en una energia dirigida. Esta expansion del jet de plasma junto a las fuerzas
electrostaticas debidas a la region con exceso de cargas positivas explican las altas energias

dirigidas observadas en los iones.
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El jet de plasma eyectado desde el spot puede ser proyectado sobre un sustrato generando de esta
manera un recubrimiento. A su vez, inyectado un gas reactivo en la cdmara de descarga a una
presion adecuada, es posible obtener una reaccién quimica entre iones y los &tomos gaseosos y

obtener enorme variedad de recubrimientos [9].

Figura 1: Modelo de produccion de plasma para arcos Pileta liquida.

SUSTRATO

Zona de
jonizacion

Zona
Liquida

Spot Catddico

2.3  Mecanismos de crecimiento

2.3.1 Etapas de crecimiento

La demanda industrial para procesamiento a bajas temperaturas en dispositivos y manufactura de
productos hace que las peliculas se depositen a una relacion Ts/Tm 0.2-0.3 donde Ts (temperatura
del sustrato) y Tm (temperatura de fusion del material) las cuales son menores del punto de fusion
del material. Por lo tanto la sintesis de la pelicula generalmente tiene lugar lejos del equilibrio
termodinamico [10]. La produccion de peliculas delgadas usualmente se da gracias a procesos de
nucleacién y crecimiento de fases. Cada una de estas fases envuelve adsorcion difusion superficial,
enlaces quimicos, formacidn de islas, coalescencia, entre otros. Por consiguiente, la microestructura
durante la deposicion se desarrolla tipicamente en una manera competitiva y las limitaciones
cinéticas inducidas por crecimiento a baja temperatura permiten la sintesis controlada de fases
metaestables y de estructuras artificiales tales como multicapas y nanofases de materiales. [11].
Entre mas alta sea la movilidad superficial de los adatomos "mas perfecta” sera la estructura de la
pelicula. La movilidad puede ser realzada aumentando la energia de los adatomos que llegan, como
por ejemplo, incrementando la temperatura del sustrato o bombardeando el sustrato con iones
energéticos o atomos [12]. A continuacién se presenta las etapas de crecimiento de una pelicula

empezando por la etapa de nucleacidn, tal como se muestra en las figura 2.
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Figura 2: Etapas de crecimiento de una pelicula.

A- Nucleacion: Los iones evaporados que llegan al sustrato con cierta energia la pierden en
interaccion con la superficie hasta alcanzar un equilibrio térmico donde son adsorbidos. La difusion
de los atomos se presenta cuando ellos después de haber recorrido una cierta distancia encuentran
una posicion donde la energia de enlace es mas elevada. La particula queda enlazada formando un
sitio de nucleacion. Luego de esto se forman agregados de 4tomos.

B- Crecimiento de Islas: segin el mecanismo de VVolmer-Weber la formacion de islas se da cuando
los atomos que llegan a un sitio de nucleacion interaccionan mas entre ellos que con el sustrato.

C- Coalescencia de Islas: Durante la coalescencia (fusion) de islas, hay una fuerte tendencia por
coarsening (recristalizacion con la migracién del limite de grano (GB) que puede ocurrir durante y
después de la coalescencia) de la isla por difusion de atomos de la superficie y movimiento de
limite de grano. La isla con la mas baja energia por &tomo consume las otras, puesto que el sistema
intenta minimizar la superficie global y energia de la interfase. Asi, el coarsening durante la
coalescencia es el primero y mas activo fendbmeno que llevan a la seleccion de orientaciones
preferenciales.

D- Formacidn de Islas y Canales: Después de que las islas coalescen, los nuevos atomos que van
llegando se incorporan a la microestructura a traveés de procesos de difusion superficial y de
adsorcion. Ademas, cuando las islas coalescen se forman canales vacios entre las islas. Estos
canales hacen que las fronteras de grano queden inmdviles.

E- Desarrollo de una Estructura Continua y Crecimiento de la Pelicula: Al igual que en las etapas
iniciales, los nuevos atomos que van llegando se incorporan a la microestructura por difusion
superficial y absorcion. Ademas de esto, también se presentan procesos de difusion hacia el interior

con el objeto de llenar los poros y los canales que se han formado.
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TEORICO

2.3.2 Microestructura

Se ha encontrado que la morfologia y estructura de las capas dependen de la relacién Ts/Tm. Un
modelo para la estructura de una pelicula crecida fue propuesto para peliculas evaporadas por
Movchan y Demchishin y extendido a sputtering por Thornton y Messier, Giri y Roy [4]. EI modelo
identifica tres zonas estructurales distintas en funcion de la relacion entre la temperatura del sustrato
Tsy el punto de fusion del material Tm figura 3. Relaciona la movilidad térmicamente-inducida, la
movilidad por bombardeo inducido y la estructura observada de la pelicula. La movilidad térmica
aumenta como el cociente entre la temperatura del substrato y el punto de fusion (en unidades de la
temperatura absoluta, K). Para sputtering, la movilidad para bombardeo iénico inducido se
relaciona inversamente con la presion de sputtering puesto que el voltaje bias aumenta mientras se
reduce la presion. Este modelo se puede generalizar mas a fondo para incorporar los efectos de la
energia de los adatomos o de iones que se condensan. Cuatro zonas se identifican con la estructura
de la pelicula que cambia gradualmente a partir de una zona a otra.

En las siguientes descripciones, el termino grano se puede referir a una estructura separada de sus

Vecinos por un vacio o por una regién estrecha, llamada un limite de grano [4].

Figura 3: Modelo general de las zonas TMD (Thornton, Movchan y Demchishin).
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Zona | T<0.3 Tm:

De baja temperatura, caracterizada por cristales delgados con punta redonda.

La Zona T:

Introducida por Thornton arreglo denso de granos fibrosos mal definidos.

Lazonall. 0.3 Tm<T< 0.7 Tm..

Caracterizada por una estructura columnar posiblemente muy densa.

Zona lll. T> 0.7 Tm:

Contiene grandes granos cristalinos.

En los sistemas de arco el bombardeo de iones agrega energia al substrato, aumentando la
temperatura eficaz, y también el sputtering y redistribucion de la pelicula creciente, reduciendo el
efecto de sombra. Como resultado, la zona | y la zona de la transicion T son suprimidas o
desaparecidas y la transicion entre las zonas Il y 111 ocurre en cocientes mas bajos de T/Tm [4].

La temperatura del sustrato controla los procesos de difusion durante el crecimiento del
recubrimiento y afecta en forma directa la estructura del mismo. En particular, una alta temperatura
favorece la desercion de impurezas, promueve la difusion superficial de los atomos adsorbidos
hacia posiciones de equilibrio y favorece la coalescencia de los centros de nucleacion. En esas
condiciones, el recubrimiento se desarrolla con una mayor perfeccion estructural y con una mayor
densidad y tiene, por tanto, mejores propiedades mecanicas que un recubrimiento similar producido
a menor temperatura. Ademas, la densidad del recubrimiento crece con la temperatura
presumiblemente como resultado de la mejora estructural. En este trabajo se espera obtener los
recubrimientos de W y WCN entre la zona | y la zona T del modelo general de las zonas TMD [4].
La microestructura de las peliculas es cualitativamente bien descrito por el modelo de zonas TMD,
sin embargo, este modelo puede cambiar fuertemente si las impurezas o aditivos selectivos se
incorporan en la pelicula. Las impurezas o aditivos detienen el crecimiento de grano y estimulan la
re-nucleacion de granos. Este fendmeno da lugar a la formacion de una estructura globular, que se
expande en el modelo de TMD para bajos y altos valores de Ts/ Tm al aumentar el contenido de
impurezas o aditivos en la pelicula. Para medios y altos contenidos de impurezas o aditivos en la
microestructura columnar la zona | del TMD, desaparece totalmente. Este hecho se describe en un
modelo que fue desarrollado por Barna y Adamik. Los recubrimientos de nanocompuestos se

comportan en la de forma que predice el modelo de Barna y Adamik figura 4 [13].
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Figura 4: Modelo general de las zonas TMD y la evolucién al modelo de Barna y Adamik.
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Cuando se depositan nanocompuestos en fase de vapor el carburo o nitruro de metales de transicion
se nuclean para formar la fases cristalinas. En ausencia de elementos que conducen a la formacion
de fases amorfas (por ejemplo, silicio), la formacion de la fase cristalina sigue los modos de
crecimiento conocidos como cristales columnares con orientacion preferentes. La adicion de
elementos que conducen a las fases amorfas, influye drasticamente en el modo de crecimiento de la
fase cristalina. Estos granos seguira creciendo hasta que las partes de su superficie sean cubiertas
por el co-deposito de la fase amorfa.

En el caso de un SizN4 0 a-C: H (en la energia suficiente de iones), estos materiales son eficaces
como barreras de difusion, por lo tanto el grano subyacente ya no esta expuesto al flujo de
particulas del plasma que conducen al crecimiento del grano. Como consecuencia de ello las
especies recién llegadas, cristalitos en formacion se re-nuclean y de esta manera conllevan a una
reduccion de tamafio de grano. Cuanto mayor sea la fraccion de la fase amorfa, mas rapido los
cristalitos en crecimiento son cubiertos con la fase amorfa y, en consecuencia, los granos siguen
siendo pequefios y su frecuencia de nucleacion aumenta. Este comportamiento se puede observar
en nc-TiN/a-Si3N4 nanocompuestos, Cuando el tamafio de grano se reduce a valores pequefios (por
ejemplo, por debajo de 10 nm) queda excluida la actividad de la dislocacién y la medida de la
dureza es mayor. Otro concepto para la formacion de los recubrimientos de nanocompuestos
describe que la formacion de la nanoestructura en recubrimientos de nanocompuestos es la
consecuencia de la descomposicion espinodal que tienen lugar durante la deposicion.

Mientras que las interfaces de nanocompuestos se forman por la inmiscibilidad (o mejor.
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Solubilidad mutua extremadamente baja) de las dos fases o mas, la formacion de interfaz en
nanocapas es simplemente una consecuencia de la secuencia de deposicion [14].
En la figura 5 se muestran iméagenes de microscopia electronica las posibles acomodaciones de los

atomos como las estructuras (micro y nano) de los materiales.

Figura 5: Iméagenes de microscopia electronica del esquema de las estructuras de los materiales.

Microestructura

L L -
Monocristalinos Policristalinos ¢

Nanoestructura

*Iméagenes extraidas de Depart. de Fisica, Universidade do Minho, The University of St Andrews,
Kyoto Institute of Technology, Graduate School of Science and Technology, Fundacion del
Laboratorio de Nanotecnologia INNN-UAM
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2.4 Clasificacion, propiedades y caracteristicas de materiales

ceramicos

La ingenieria de superficies de sustratos metéalicos con recubrimientos ceramicos llama fuertemente
la atencion en el sector industrial y cientifico, debido a la gran variedad de propiedades como
resistencia a la erosion, resistencia a la oxidacion y corrosion. Sin embargo un recubrimiento es
altamente funcional solamente si la interfase entre la pelicula y el sustrato es fuerte [15]. Las
propiedades de un recubrimiento o de una superficie modificada dependen en forma compleja de las
variables que controlan el proceso y de las caracteristicas de los propios materiales involucrados.

En el caso de un recubrimiento, la adherencia del mismo al substrato depende simultdneamente de
las condiciones de limpieza previa del substrato, de su rugosidad superficial, propiedades mecanicas
(dureza, resistencia a la fractura, tensiones internas), compatibilidad fisicoquimica de los materiales
del substrato y del recubrimiento, potencial de referencia, temperatura del substrato durante el
proceso de formacion de la pelicula, de condiciones tales como el nivel de impurezas presentes en
el plasma, velocidad de formacidn del recubrimiento, etc. [4]

Las propiedades mecanicas usualmente son interpretadas y evaluadas en términos de la
microestructura, tamafio de grano e influencia de la composicién quimica. Para hacer las cosas
realmente complicadas, la textura, tamafio de grano, tamafio del cristalito y defectos, en general,
también depende en la composicion y pardmetros de proceso [16].

¢Como pueden ser mejorados los recubrimientos? Basados en los requisitos expresados en la
practica (incremento de la durabilidad, alta velocidad de maquinado, calidad de la superficie) se
deben trasladar en términos de parametros fisicos y quimicos.

Estas propiedades caracteristicas, como dureza, coeficiente de friccion, rugosidad o conduccién
térmica, son relacionadas con caracteristicas basicas en la composicion, la fase cristalina y
estructuras a nivel microscopico.

Los recubrimientos en multicapas crean la gran posibilidad en el &rea de modificacion de las
propiedades de la superficie apuntando a obtener mejores caracteristicas anti-desgaste. Propiedades
anti-desgaste de recubrimientos en multicapas dependen de la clase de materiales de las capas
individuales que forman un recubrimiento en multicapa y en el método de esta composicion. El
stress (Tensiones) total tiene una influencia en la adherencia del recubrimiento en el sustrato y en la
dureza [17]. Este aparece en el recubrimiento después de que se haya formado y es un parametro
importante en la contribucién de caracteristicas anti-desgaste.

La deposicion de estructuras en multicapas representa un medio de adaptar la composicién y

microestructura de un recubrimiento para tomar ventaja de las caracteristicas especiales de los
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diferentes materiales duros y su comportamiento sinérgico. La motivacion para usar multicapas en
el campo de peliculas protectoras anti-desgaste es predominantemente:

* Facilitar una fuerte adherencia entre la pelicula y el sustrato.

* Obtener peliculas protectoras contra el desgaste con una baja reactividad quimica y baja friccion.

* Incrementar la dureza y tenacidad del recubrimiento [18].
2.4.1 Propiedades y caracteristicas de materiales ceramicos

Las caracteristicas fisicas especiales de los ceramicos se derivan fundamentalmente de su tipo de
enlace [19]. Sus enlaces idnicos o covalentes les confieren una alta estabilidad y son resistentes a
las alteraciones quimicas, a temperaturas elevadas pueden conducir ibnicamente, pero muy poco en
comparacion con los metales. Son generalmente aislantes y tienen una amplia gama de
propiedades mecanicas, sin embargo, su comportamiento mecanico real suele ser menos predecible
que el de los metales, por eso su uso en aplicaciones criticas es muy limitado [20]. Los materiales
ceramicos no son tan simples como los metales, sin embargo pueden clasificarse y estudiarse en
funcion de sus estructuras cristalinas. En ciertos materiales ceramicos, la brecha de energia entre las
bandas de valencia y conduccidn es tal, que un electrén que pase a través de ella, producira fotones
dentro del espectro visible del ojo humano, esta luminiscencia se observa como dos efectos
distintos: fluorescencia y fosforescencia. En la fluorescencia, todos los electrones excitados vuelven
a la banda de valencia y los fotones correspondientes son emitidos una fraccion de segundo después
de haberse eliminado el estimulo. Predomina una longitud de onda que corresponde a la brecha de
energia. Los materiales fosforescentes tienen impurezas que introducen un nivel donante dentro de
la brecha de energia, los electrones estimulados bajan primero al nivel de donante y quedan
atrapados, por lo que deberan escapar para regresar a la capa de valencia. Esto se traduce en un
retardo antes de que los fotones sean emitidos, porque después de haber eliminado el estimulo, los
electrones capturados por el nivel donante escapan de forma gradual. Los ceramicos aislantes
tienen una brecha de energia muy grande entre las bandas de energia y de conduccién. Si la
potencia de los fotones incidentes es menor a la brecha de energia, ningun electron ganara la
suficiente energia como para escapar de la banda de valencia y por tanto, no ocurrird absorcién
[20].

2.4.2 Ceramicos metalicos

Los materiales ceramicos tienen una amplia gama de propiedades mecanicas y fisicas. Debido a sus
enlaces iénicos o covalentes, los materiales cerdmicos por lo general son duros, fragiles, con un alto
punto de fusién, tienen baja conductividad eléctrica y térmica, buena estabilidad quimica, térmica y
elevada resistencia a la compresion. Carburos y nitruros de metales de transicion como Ti, Cr, V,

W, Zr son ceramicos metalicos y son de gran interés tecnoldgico por tener propiedades Unicas
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como alta dureza, alto modulo de Young, alta conductividad eléctrica, refractarios, estables
quimicamente, resistentes a la corrosion, estas propiedades hacen que estos materiales sean ideales
para aplicaciones por medio de peliculas delgadas [21,22]. La estructura y la diferencia en estas
juegan un papel importante en el desarrollo de la intercara sustrato-capa, en la formacién de
intercaras dentro de las capas y también en la posibilidad de crecimiento epitaxial de una capa [23,
24] todas estas propiedades hacen que estos materiales sean ideales para una aplicacién industrial,
como aumentar la vida Gtil de un herramental de corte.
Los carburos, nitruros y boruros de metales de transicion cristalizan en las llamadas estructuras
intersticiales, es decir, muchas redes densamente empaquetadas de grandes atomos metalicos con
atomos no metalicos posicionados en huecos octaédricos, y ensamblando la red metalica por
fracciones de enlace covalente e ionico [25].
Los nitruros y carburos de metales de transicion tienen una clasificacion semejante. Los carburos
por definicion pueden ser clasificados en cuatro categorias las cuales son cominmente identificadas
como:

1. Carburos Intersticiales

2. Carburos covalentes

3. Carburos intermedios

4. Carburos tipo salinos
Entre los factores por controlar en la formacién de carburos, tenemos: la diferencia en
electronegatividad entre el carbon y otros elementos, el tamafio de los atomos y las caracteristicas

del enlace de estos atomos.
2.4.2.1 Carburos intersticiales

La diferencia en electronegatividad entre los dos elementos de un carburo intersticial es grande, el
atomo de carbdn tiene un tamafio mas pequefio que los otros atomos, que permite la existencia de
intersticios en la red. Los carburos intersticiales son compuestos cristalinos de una matriz metélica
y carbén, los a&tomos de la matriz se arreglan generalmente en una estructura compacta y el carbén
ocupa sitios intersticiales especificos en la estructura.
Caracteristicas principales:

e Sus estructuras intersticiales conducen a una combinacion de enlaces metalicos,

covalentes, e iénicos.
e Son sobre todo fases no estequiométricas, el ordenamiento de los atomos de carbon es

comdan.
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e Combinan las caracteristicas fisicas de los ceramicos y las caracteristicas electrénicas de
metales, es decir, alta dureza y resistencia con altas conductividades eléctricas y
térmicas.

e Tienen los puntos de fusion mas altos que cualquier otro grupo de materiales.

e Tienen alta estabilidad térmica y quimica.
2.4.2.2 Carburos covalentes

La diferencia en electronegatividad entre los dos elementos del carburo covalente es pequefia. El
atomo de carbon es ligeramente mas pequefio que el otro atomo. El enlace es esencialmente

covalente.
2.4.2.3 Carburos intermedios

Algunos metales de transicion de los grupos VII y VIII como son el Manganeso, Hierro, Cobalto y
Niquel también forman carburos pero, sus radios atomicos son también pequefios para acomodar el
atomo de carbon en posiciones intersticiales sin muchas distorsiones de la red. Los atomos de
carbon estan bastante cercanos para que los enlaces de carbon-carbén y las cadenas de carbén se

formen.
2.4.2.4 Carburos tipo sal

Los carburos tipo sal son formados con carbon y los elementos mas electropositivos, gque se
encuentran en los grupos I, 11 y 11l a la izquierda de la tabla periédica. Estos elementos tienen una
diferencia de electronegatividad de 2 0 mas el cual corresponde a un enlace atomico que es por lo

menos 50% idnico.
2.5 Caracteristicas de los recubrimientos

Como hemos visto los carburos y nitruros de metales de transicion poseen propiedades que tienen
infinidad de aplicaciones. Pero si vamos a recubrir una pieza, el recubrimiento debe cumplir con

una serie de parametros como:
2.5.1 Adherencia

En la seccion 2.4, se mostré que la adherencia depende fuertemente de los parametros de proceso,
pero, ¢qué es la adherencia? La adherencia puede ser definida como la condicion en la cual dos
superficies se mantiene juntas por fuerzas de valencia, anclaje mecanico o ambas. Aungue es una
propiedad muy importante en una pelicula desde el punto de vista funcional, esta no esta aln bien
entendida. Sin embargo existen diferentes modelos que explican diferentes tratamientos tedricos

para la adherencia.
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Entre ellos tenemos la adhesion fundamental la cual se expresa como la suma de todas las
interacciones intermoleculares entre los materiales en contacto. La adhesién termodinamica que se
define como WA, el trabajo (W) requerido para separar una unidad de area (A) de dos superficies
formando una interfase y la adhesion practica es la fuerza necesaria para desprender una pelicula
del sustrato. [4]

2.5.2 Intercaras

Las intercaras se forman por la interaccion del sustrato con el recubrimiento o entre recubrimientos
y los esfuerzos debidos a diferentes coeficientes de expansion térmica de los materiales; se
convierten en puntos criticos que hay que tener en cuenta. Existen varios tipos de intercaras como
se muestran en la figura 6

La intercara abrupta presenta un cambio subito entre la pelicula y el sustrato del orden del
espaciamiento interatomico. Existe una baja interaccion entre la pelicula y el sustrato donde
dominan esencialmente fuerzas de Van der Waals y una baja interdifusién. Debido a que no hay
afinidad quimica entre la pelicula y el sustrato, en la interfase queda limitada a una delgada region
de unas pocas dimensiones de espesor. Las tensiones y defectos son confinados en la interfase
produciendo gradientes de tension alta y baja adhesién, las pequefias rugosidades tienden a
promover mejor adhesion.

La intercara compuesta se caracteriza por una capa 0 multicapas de muchas dimensiones atomicas,
es creada por reactividad quimica entre los atomos de ambos componentes del sistema e
interdifusién entre los atomos de la pelicula y el sustrato. Estos compuestos formados son
frecuentemente fragiles debido a las altas tensiones generadas por cambios volumétricos que
acompanan las reacciones. [26].

La Intercara de difusion tiene como efecto dominante la difusividad y se caracteriza por un cambio
gradual en la composicion entre la pelicula y el sustrato, la solubilidad de la pelicula y el sustrato
excluye la formacion de compuestos en las intercaras. Las intercaras de difusion tienen una alta
adherencia y en ciertos casos es posible producirlas intencionalmente en base a bombardeo del
sustrato con iones, de esta manera atomos retrodispersados del sustrato se mezclan con los atomos
de vapor que llegan a la pelicula. El condensado puede ser pensado como una fase metaestable en la
cual la solubilidad de los componentes excede el limite de equilibrio. Generalmente las altas
concentraciones de defectos puntuales y desorden estructural introducidas por estos procesos
amplian la difusion entre materiales que naturalmente no se mezclan o adhieren. [27]

Por altimo Intercara de anclaje mecénico caracterizada por un enganche entre el material depositado
cuando la rugosidad del sustrato es predominante. La intensidad de la adhesién depende

principalmente de las propiedades mecanicas de la pelicula, el sustrato y de la geometria interfacial.
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Una superficie fracturada por la rugosidad produce un anclaje mecénico que conduce a una alta
adhesion.

Figura 6: Tipos de Intercaras a) Abrupta, b) Compuesta, ¢) Por interdifusion, d) Anclaje mecanico
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2.5.3 Dureza

La dureza de un material puede definirse conceptualmente como su resistencia a una deformacion
plastica superficial localizada producida por otro material mas duro (indentador). La dureza de un
recubrimiento es una propiedad importante por cuanto condiciona su comportamiento tribolégico y
esta determinada principalmente por la magnitud de las fuerzas de union interatomicas del material
Yy por su microestructura.

Desde el punto de vista de las fuerzas interatdmicas, una alta energia de cohesion, una corta
longitud de enlace y un alto grado de enlaces covalentes aumentan la dureza de un material. En
cuanto a los efectos de la microestructura, los siguientes aspectos son dominantes, el tamafio de
grano, el efecto de borde del grano, estructuras metaestables, impurezas y textura. En lineas
generales puede decirse que la dureza del recubrimiento esta directamente relacionada con la mayor

o menor facilidad de deslizamiento de dislocaciones en la microestructura resultante. [27]

2.6 Propiedades del sustrato de acero AISI M2, y materiales

formados a partir del tungsteno
2.6.1 Sustrato acero AISI M2

Los aceros rapidos, de alta velocidad o AISI M2 se usan para herramientas, generalmente de series
My T (AISI-SAE). Con molibdeno y tungsteno (también puede tener vanadio y cromo), tienen
buena resistencia a la temperatura y al desgaste. Generalmente son usados en herramentales como
brocas, fresolines, machos, para realizar procesos de mecanizado.
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El AISI M2 fue descubierto en 1897 por Frederik Winslow Taylor, Ingeniero americano mas
conocido por haber puesto las bases de la Organizacion Cientifica del Trabajo (Taylorismo),
Trabajando en la Bethleem Steel descubri6 tras muchos experimentos, que afiadiendo Wolframio a
un acero aleado en una proporcion 18-8 aumentaba su punto de fusion desde 500 °C hasta 800 °C.
Se baso en el acero RMS descubierto por Robert Mushet 30 afios atras y que venia siendo empleado
como mejor acero para herramientas de corte. Pensado como acero de herramienta pudo aumentar
la velocidad de corte habitual de 10 m/min hasta 40 m/min

Los Acero Répidos (AISI M2) tienen altos niveles de dureza y muy buena resistencia al desgaste a
altas temperaturas de laminacién. Esta calidad se produce por el método de Doble Colada
Centrifugada (CC Duplex) y el material del ntcleo es hierro de Grafito Esferoidal (SG) Perlitico. Su
composicion y subsecuente tratamiento térmico aseguran que la dureza de la capa exterior del
material AISI M2 alcanzard los 8-9 GPa , con una dureza uniforme a lo largo de su vida util,
mientras que la estructura de carburos complejos de Vanadio, Tungsteno, Niobio y Molibdeno en
una matriz martensitica asegura un desgaste uniforme asi como una alta resistencia al desgaste. Este
tipo de cilindro se utiliza en posiciones de acabado para incrementar los tiempos de trabajo y
obtener un mejor acabado en la superficie del producto.

Las herramienta de aceros de alta velocidad tienen en comun la capacidad de mantener alta dureza a
temperaturas elevadas: tipicamente, 7GPa a 540 ° C y 6.5 GPa a 595 ° C. Por lo tanto, el término de
alta velocidad implica, que estos aceros se utilizan principalmente para herramientas de corte que
generan un calor considerable durante el mecanizado de alta velocidad del acero y otros metales.
Ademas de excelente dureza en caliente o dureza en rojo debido a la capacidad de los aceros de alta
velocidad para resistir ablandamiento aun cuando estén al rojo vivo. Los aceros de alta velocidad
poseen una serie de aleaciones Unicas y caracteristicas del procesamiento. Estas caracteristicas
incluyen la aleacion y el contenido de carbono suficientes para proporcionar el exceso de aleacién
de carburos en el tratamiento térmico de las herramientas, el endurecimiento en las temperaturas
cerca 0 en sus puntos de fusion, el endurecimiento con tamafios de grano fino austenitico, el
endurecimiento de profundidad por el enfriamiento lento con aire, y el endurecimiento secundario
destacado durante su revenido.

La austenizacion para el endurecimiento es un paso critico en el tratamiento térmico de los aceros
de alta velocidad. La austenizacién se lleva a cabo en el campo muy alto de temperaturas de la fase
austenita-carburos, justo por debajo o en las temperaturas donde inicia la fusion. La austenizacion
es muy corta, del orden de 2 a 5 min. En vista de las altas temperaturas, se recomienda hacerla en
dos etapas, una de precalentamiento y otra de calentamiento a la temperatura de austenizacion

final, esto con el fin reducir al minimo el choque térmico.
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Al igual que todos los aceros otro punto importante es la austenizacion de los aceros de alta
velocidad, el ajuste de los volumenes de las fracciones de los carburo como de su matriz quimica
para el desarrollo optimo de las respuestas al endurecimiento posterior al temple.

Los aceros de alta velocidad se diferencian de los demas aceros en la
notable estabilidad de los carburos de aleacion que se han incorporado durante el recocido de las
microestructuras de la aleacion y su transformacion primaria. Los carburos M23C6 (ricos en
cromo) se disuelven a temperaturas relativamente bajas y se disuelve por completo en la
austenizacion 1095 ° C. Sin embargo, el principal M6C (ricos en tungsteno y molibdeno) y carburos
MC (ricos en carburo de vanadio) son estables a temperaturas mucho mas altas y, de hecho, nunca
se disuelven por completo a pesar de las altas temperaturas austenizaciéon que utilizan para el

endurecimiento.

2.6.2 Tungsteno

Figura 7: Estructura clbica centrada en el cuerpo del W.

El tungsteno tiene una estructura cubica centrada en el cuerpo como se muestra en la figura 7 y
brillo metalico gris plateado; su punto de fusién es de 3410°C siendo el mas alto de todos los
metales. Este metal exhibe una baja presion de vapor, alta densidad y gran fuerza a temperaturas
elevadas en ausencia de aire y es extremadamente duro [29]. Desde el punto de vista quimico, el
tungsteno es relativamente inerte, no es atacado con facilidad por acidos comunes, alcalis o agua
regia e hidrégeno, pero puede reaccionar con una mezcla de cidos nitrico y fluorhidrico. A altas

temperaturas puede reaccionar con sales oxidantes fundidas como el nitrito de sodio, cloro, bromo,
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yodo, diéxido de carbono, mondxido de carbono, azufre gaseoso, carbono, boro, silicio y nitrégeno.
En el caso de recubrimientos, el tungsteno es de gran eleccion para aplicaciones en microelectronica
y dispositivos opto electronicos, sus amplias propiedades lo hacen adecuado para contactos e
interconexiones de dispositivos ULSI/VLSI, ademéas, como barrera de difusion en tecnologia a base
de Al-W, capas de absorcion en mascaras de litografia de rayos X [30] y como capa intermedia de
recubrimientos ceramicos, forma una intercara con el sustrato que ayuda a la adherencia de la
pelicula, ya que mejora la resistencia a la propagacion de grietas y la relajacion de las tensiones del
recubrimiento [31].

2.6.2.1 Defectos en la red

Incluso en tungsteno muy puro y largo tiempo de recocido siempre contiene defectos en la red,
tales como vacancias y dislocaciones. La concentracion de defectos depende de la temperatura,

deformacion del material, y de la pureza.
2.6.2.2 Vacancias

La energia de formacién de una mono vacancia en E¢ de tungsteno es de 2.801 a 4.47eV/atom. La
concentracion de vacancias se da por ¢ = 760. exp (-72 500 / RT) y alcanza el 3,4% en el punto de
fusion. La migracion de vacancias comienza entre 350 y 450 °C, asi como los valores calculados de

la energia de activacién estan entre 1.3y 2.3 eV / atomo.
2.6.2.3 Impurezas intersticiales

En una red bcc dos sitios intersticiales pueden ser ocupados en octaédricos y tetraédricos el
Oxigeno, nitrégeno y carbono ocupan lugares octaédricos y el hidrégeno en posiciones tetraedricas
en la red del tungsteno. Las impurezas intersticiales inducen distorsiones red y causan la alteracion

de las propiedades mecéanicas.
2.6.2.4 Dislocaciones

La densidad de dislocaciones (lineas dislocacion /cm?) medidas en una zona con un haz de
electrones estan entre los 5 x 10° y 10°. El deslizamiento es el mecanismo bésico de la deformacién
plastica de los mono-cristales tungsteno.

El deslizamiento se produce mas densamente en direccién [111] o bien en los planos (110), (122) y
temperaturas elevadas en (111).Los datos para la difusion superficial de los atomos de tungsteno en
su red en una direccién general son Do= 4 cm?/ s y Q = 3.14eV/atom y la energia de activacion para
la migracién en los planos (100), (110) y (211) es 2.79eV/atom.

El W tiene un papel muy importante en el sistema de recubrimientos propuesto de W/WCN, ya que
la monocapa de tungsteno ayuda al acople de la pelicula de WCN y a la no migracién del carbon

hacia el acero que puede conllevar a zonas de desprendimiento del recubrimiento [29]
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2.6.3 Carburo de tungsteno.

Figura 8: a) Estructura cristalina hexagonal WC y b) estructura cristalina cubica centrada en el

cuerpo WC.

El carburo de tungsteno es un cerdmico metalico de estructura cristalina hexagonal (figura 8a) [32],

siendo o-WC la Unica fase del WC termodindmicamente estable a temperatura ambiente [33],
aungue en algunos casos puede presentar otra estructura tipo roca de sal NaCl (figura 8b) [34]. EI
WC posee brillo metalico gris plateado mas oscuro que el W puro, por sus altas propiedades
mecanicas, eléctricas y quimicas es un material prometedor para una variedad de aplicaciones,
especialmente en forma de peliculas delgadas. Recubrimientos de carburo de tungsteno puro o
aleado con cobalto o hierro, exponen alta resistencia al desgaste y baja friccion, su dureza a altas
temperaturas es una caracteristica muy notable. Por otra parte, el carburo de tungsteno es altamente
resistente a la corrosion en medios acidos. Debido a su estabilidad a altas temperatura, inercia
guimica y buena conductividad eléctrica, el WC como pelicula delgada es un material prominente
como barrera de difusién para dispositivos de microelectrénica, disefiados para funcionar a elevadas
condiciones de temperatura y en ambiente hostiles [35]. En la figura 9 se muestra el diagrama de

fases para el WC.
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Figura 9: Diagrama de fases para el WC.
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La obtencion del WC se produce por reaccion de polvos de W mas carbon negro a una
temperatura de 1600 °C, reaccion en atmosfera inerte WO; + C que es la mas utilizada en la
industria, electrolisis u fundicidn de sales y por métodos de alta energia de formacion de vapor de
W.

Tiene una densidad de 15.7 a 17.2 g/cm® . La dureza depende de su estructura cristalina pero en su
fase hexagonal cristales WC solo muestran una anisotropia pronunciada de la dureza, la dureza
Knoop a temperatura ambiente del plano basal (0001) varia desde 2200 hasta 2500, dependiendo de
la direccion y del largo del eje diagonal del indentador, y en los planos prisma alcanza solo 1000 en
la direccidn [0001] y 2500 en la direccion perpendicular a esta. EI comportamiento anisotrdpico de
la dureza llega por lo menos hasta 900 °C. En WC policristalino aumenta la dureza con la
disminucidn del tamafio de grano con la Relacién de Hall-Petch, [36,37] (describe la variacion de la
dureza con el tamafio de grano en materiales policristalinos) y alcanza unos valores de 2400 a 2800
Kg/cm (HV 30GP). El WC muestra una alta plasticidad, la formacién de bandas de deslizamiento
se puede observar en cerca de las indentaciones de la dureza o en las muescas en las pruebas de

compresidn, en los planos prisma los planos de deslizamiento son (1010), y las direcciones de
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deslizamiento <1120>y <0001>, la plasticidad de WC es un aspecto importante para su uso como
componente duro en metales duros. Otros valores de propiedades fisicas del WC como la energia
superficial de 1.7 J .m? Coeficiente lineal de expansion térmica de 5.2 x 10° K*' ,
Superconductividad a 10 K temperatura critica, resistividad eléctrica de 17-25 Q. Cm,
conductividad térmica 1.2 J.cem™®s™.Ky modulo de elasticidad 670-707 GPa. El alto modulo de
elasticidad del WC es solo superado por el diamante y por el W,Bs Yy la alta conductividad eléctrica
y térmica son los criterios mas importantes para su uso en metales duros [29].En trabajos previos se
obtuvieron peliculas de WC a partir de un blanco de W y atmosfera de Ilenado de metano y argén

obteniendo peliculas policristalinas como muestra la figura 10.

Figura 10: Espectro de difraccion de peliculas de WC policristalina sobre acero AISI 304.

ST Jj\3

d3al's

gg:ﬁa Qon

;E; - 5 a‘ N

L\\ S § 8 © » o 8
o d ~ g 2 4 2 0
2 Q 8 &« @ 9] 2

n « N ; ; N

AMB

<

100°C

200°C

S
NIEEWENES

Intensidad (a.u)
SN
LSS
.

300°C

400°C

=
e
At
EESEEL

-=
P

-
g1 1
s
%’%

500°C

LS

600°C

=
S

2

o oo

-~
o

0

w
S
o
al
o

N
D

Autor: Rogelio Ospina O. Pagina 45



2.6.4 Nitruro de tungsteno

Figura 11: a) Estructura cristalina hexagonal WN, b) estructura cristalina cubica centrada en el
cuerpo WN y c) estructura cristalina cubica centrada en las caras WN.

El nitruro de tungsteno es un ceramico metalico de estructura cristalina FCC [38], aunque en
algunos casos puede presentar estructura tipo hexagonal y BCC (figura 11) [39], el WN posee brillo
metalico gris plateado parecido al W, posee altas propiedades mecanicas, eléctricas y quimicas.
Recubrimientos de nitruro de tungsteno, exponen alta resistencia al desgaste y baja friccion, su
dureza a altas temperaturas es una caracteristica muy notable. Por otra parte, el nitruro de tungsteno
posee las mismas caracteristicas del WC es altamente resistente a la corrosion en medios acidos.
Debido a su estabilidad a altas temperatura y buena conductividad eléctrica, el WN como pelicula
delgada es un material muy investigado y utilizado especialmente como barrera de difusion para
dispositivos de microelectrdnica, disefiados para funcionar a elevadas condiciones de temperatura
[40].este material es producido principalmente por deposicién de capas atdmicas (ALD por sus
siglas en ingles) y sputtering. En la figura 12 se muestra el diagrama de fases del WN.

La solubilidad del nitrogeno en el tungsteno sélido es muy baja incluso a altas temperaturas y de
alta presion. El nitrogeno es intersticial disuelto en la red de tungsteno.

La produccion del WN se hace a partir de la reaccion de polvo de W con gas de amoniaco a 825-
875 °C o por calentamiento directo de un alambre de W en flujo de amoniaco a 2500 °C o por
técnicas de alta energia de vaporizacion del W.

En peliculas delgadas crecidas por sputtering a menores temperaturas de crecimiento, las peliculas
pueden tener fases cristalinas desordenadas o amorfas y su calidad cristalina depende de la
movilidad superficial de los adatomos. Para la deposicién a una presion baja, de 6 de mtorr, la
penetracion, reordenamientos atémicos locales, el incremento de los desplazamientos atomicos, las
particulas W y atomos de W vecinos del lugar de la colision puede adquirir la energia suficiente

para la mejorar la movilidad. Cuando se produce este aumento es suficiente para superar la barrera
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de la superficie de difusién, los &tomos son capaces de llegar a los sitios, que son propicios para el

crecimiento cristalino estable.

Figura 12: Diagrama de fases para el WN.
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A medida que aumenta la presion parcial de N,, la movilidad de las particulas W disminuye. Esto se
puede entender por el hecho que el nitrégeno puede actuar como un obstaculo para la difusion de W
0 pueden atrapar la difusién de W, o puede servir como un sitio de nucleacién para defectos en la
red. Por lo tanto, el crecimiento de particulas de W no pueden ser lo suficientemente moviles para
migrar a los sitios preferidos para el crecimiento cristalino. Cuando la concentracion de defectos
inducida permanente por el nitrégeno incorporado excede la concentracion de equilibrio de los
defectos moviles, produce la amorfizacion. La cristalizacién mejora con el aumento de la presion
parcial de N, puede ser un consecuencia directa del creciente flujo de N, mediante la restauracion
de la estequiometria de la fase cristalina W,N o indirecta de los cambios en la distribucién de las
particulas energéticas de la descarga. Una explicacion alternativa es que, con el aumento de la

presién parcial de N,, la transferencia de energia a la pelicula en crecimiento es mayor. Esto

Autor: Rogelio Ospina O. Pagina 47




aumentard la movilidad atomica en la superficie y puede ser responsable para el cambio del

crecimiento de amorfo a policristalino [41].
En el laboratorio se realizaron trabajos previos con la deposicion de peliculas delgadas de WN con
un catodo de W y variando la relacion de concentracion de gases de N/Ar y se obtuvo la fase

cubica de W,N como se muestra en la figura 13.
Figura 13: Difraccion de rayos x de un recubrimiento de WN sobre acero AlISI 304.
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2.6.5 Carbonitruro de Tungsteno

Figura 14: a) Estructura cristalina hexagonal WCN y b) estructura cristalina cubica centrada en el

cuerpo WCN.
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El carbonitruro de tungsteno es un cerdmico metélico de estructura cristalina cubica y hexagonal
figura 14 [42]. EI WCN posee brillo metélico gris plateado oscuro, y mantiene las propiedades del
WC y el WN, y es investigado en aplicaciones de barrera de difusion [43], la mayoria de estas
peliculas son crecidas por ALD y CVD. Hasta el momento no se tiene conocimiento del diagrama
de fases de este compuesto.

En los reportes conocidos hasta el 2009 se conocian caracterizaciones muy basicas de este
recubrimiento donde solo mostraban resultados quimicos elementales y morfolégicos de estos
recubrimientos [44,45]. A finales del afio 2009 Y.D. Su et al. [46,47] publico dos articulos donde
muestra el crecimiento de peliculas por sputtering dc una caracterizacion mas detallada del
recubrimiento con XPS, XRD y Difraccion de electrones. En estos trabajos se depositaron peliculas
de WCN, por medio de la técnica magnetron sputtering DC, variando el voltaje de polarizacion de
la muestra hasta -200V, sobre sustratos de silicio (1 0 0) con una temperatura de 500 °C con una
atmosfera de llenado CH4/N2/Ar y estudian la tension intrinseca, orientacion preferencial y la
transicion de fases cristalinas.

Con XPS (figura 15) concluyeron que no hay cambio en la estequiometria obtenida de las peliculas
WC,75No25 cuando varian el voltaje de polarizacién y hay un corrimiento intermedio de los

espectros angostos desde el WC al WN.

Figura 15: Espectros angostos de XPS para a) W4f, b) C1sy ¢) N1s para recubrimientos de WCN.
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Por XRD figura 16 en a) en un barrido de 25-65 6-20, se pudo observar un cambio de fases

progresivo a medida que se aumenta el voltaje de polarizacion de una fase B-WCN a a-WCN, en b)

se muestra un barrido mas amplio de 20-120 6-26 con todas las orientaciones.

Figura 16: Difraccion de rayos x de un recubrimiento de WCN en rango de medida 0-20 a) 25-65 b)
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Por difraccion de electrones SAED figura 17 muestra los patrones caracteristicos de las peliculas
WCxNy depositadas a voltaje de polarizacion a) 0V, b)-80 V y c)-120V donde se puede observar
las fases de B-WC,N,, una mezcla de B-WC,N, y a-WC,N, y a -WCN, respectivamente, que
concuerdan con los patrones obtenidos por difraccion de rayos X.

Figura 17: Difraccion de electrones SAED del recubrimiento de WCxNy depositadas a diferentes
voltajes de polarizacion a) 0V, b) -80 V'y ¢) -120V.
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Los resultados XPS y SAED, combinados con la teoria densidad funcional (DFT) fueron utilizados

para calcular la estructura electronica de WCy 75 Ng o5 (figura 18). Por otra parte encontraron que el
esfuerzo de compresion aumenta drasticamente con el aumento del voltaje de polarizacion (figura
19) y este a su vez conduce a un cambio pronunciado en la orientacion preferencial y la fase de la

estructura la pelicula como se observo en XRD.
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Figura 18: Simulacion de las densidades de estados de las estructuras a) cubica, b) hexagonal por
DFT.
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Figura 19: Esfuerzos residuales del recubrimiento en funcion del voltaje de polarizacién de WCN.
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En estos trabajos también muestran la variacion del estrés intrinseco del material y la dureza en
relacion con el voltaje polarizacion antes y después del calentamiento de la muestra a 800 °C figura
20.
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Figura 20 a) estrés intrinseco, b) dureza del recubrimiento en funcién del voltaje polarizacion de
WCN.
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2.7 Propiedades tribologicas

Las propiedades tribolégicas se refieren a las interacciones entre dos superficies en contacto que se
encuentran en movimiento relativo y como consecuencia se producen fendmenos como la friccion,
el desgaste y la lubricacién. Estos tienen una funcion fundamental en la vida de los elementos de
maquinas. El termino tribologia viene del término griego tribos, que significa frotamiento o
rozamiento y logia que viene a ser ciencia, por tanto la traduccion literal serd “la ciencia del
frotamiento” [48].

En la interaccion entre dos superficies aparecen diversos fendbmenos cuyo conocimiento es de vital
importancia. Estos tres fendmenos fundamentales son:

1. FRICCION: Efecto que proviene de la existencia de fuerzas tangenciales que aparecen entre dos
superficies solidas en contacto cuando permanecen unidas por la existencia de esfuerzos normales a
las mismas.

2. DESGASTE: Consiste en la desaparicion de material de la superficie de un cuerpo como
consecuencia de la interaccién con otro cuerpo. EI mecanismo de desgaste de un sistema con
recubrimiento involucra una progresiva pérdida de volumen del material de la pelicula debido al
deslizamiento por friccion o por una falla abrupta en la adhesion de la pelicula al sustrato cuando la
energia localizada de tension excede la energia de adhesion de la intercara del sistema

pelicula/sustrato.
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3. ADHESION: Capacidad para generar fuerzas normales entre dos superficies después de que han
sido mantenidas juntas. Es decir, la capacidad de mantener dos cuerpos unidos por la generacion

anterior de fuerzas de union entre ambos [49].

2.7.1 Tribologia de recubrimientos duros

Varios son los parametros involucrados en los procesos tribofisicos y quimicos durante el contacto
de recubrimientos en movimiento (figura 21); Es por eso que los fendmenos conectados a la

tribologia de recubrimientos duros son dificiles de distinguir, no es frecuente que un desgaste

especifico ante otros materiales ocurra sin participacién de varios fendmenos.

Figura 21: Parametros involucrados en los procesos tribofisicos y quimicos durante el contacto de

recubrimientos en movimiento.
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Una forma de describir los escenarios comunes para el comportamiento triboldgico de revestimiento
en mecénica de contacto es dividir las situaciones (figura 22), en macromecanica, micromecanica, y

nanomecanicos o efectos nanofisicos [50].
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Figura 22: Division de los comportamientos triboldgicos del revestimiento en mecénica de contacto.
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La friccion y el desgaste son fendmenos macroscopicos, en los mecanismos triboldgicos son
descritos por el estrés y la distribucion de la deformacion sobre el area de contacto total, plastico y
elastico, en consecuencia deformacion compresiva o tensil y la formacién de particulas de desgaste.

Hay cuatro parametros tipicos que controlan el comportamiento tribolégico de contacto: la
rugosidad de la superficie, la relacion entre la dureza del recubrimiento y el sustrato, el espesor de
la capa, el tamafio y la dureza de los escombros en el contacto [51]. La correlacion entre los cuatro
parametros (figura 23), da lugar a varias condiciones de contacto caracterizada por diferentes

mecanismos triboldgicos [52].

Figura 23: La correlacion entre la rugosidad de superficie, la relacién entre la dureza del

recubrimiento y el sustrato,espesor de la capa, tamafio y la dureza de los escombros en el contacto.
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La relacion entre la dureza del sustrato / recubrimiento es un parametro importante. La reduccion de
la friccion puede ser lograda mediante el uso de peliculas blandas; estas peliculas pueden reducir la
tension superficial originada por el deslizamiento que dan lugar a grietas de la interface, y
eventualmente a un desgaste severo. Los Recubrimientos duros también pueden reducir la friccion y

el desgaste por que evitan el arado o la formacion de surcos si se aplica sobre un sustrato blando.

El espesor del recubrimiento afecta tanto la formacion de surcos como la friccion en los
recubrimientos blandos. La rugosidad en los recubrimientos blandos afecta el grado de penetracion
de los escombros a través de la capa hasta el substrato y se ve afectado por el espesor del
recubrimiento. La reduccién de la superficie de contacto y menor friccion se puede lograr mediante
la aplicacion de una capa dura, que sea lo suficientemente gruesa como para soportar un sustrato
blando cuando se le aplique una carga. Por otra parte recubrimientos duros no tan gruesos no son
indicados para sustratos blandos, ya que se fractura cuando la superficie del sustrato se deforma
(figura 24).

Figura 24: Fractura del recubrimiento sobre sustratos blandos.

Una rugosidad alta tiene una influencia negativa en la friccién y el desgaste, durante un
deslizamiento de rayado pueden producir asperezas duras conduciendo a un desgaste por abrasion o
por fatiga, estas también reducen el &rea de contacto concentrandolo en partes muy puntuales de
alta tension, produciendo asperezas que se incrustan en la pelicula aumentando la friccion, estas
particulas siempre estan presentes pero en lo posible es mejor evitarlas porque estas pueden afectar
la pelicula o el material de diferentes formas trituracion, incrustacion y atrapamiento.

Las tensiones Yy la deformacion como el contacto de aspereza-aspereza son descritos por
micromecanicos tribolégicos que tienen tamafios caracteristicos de nandémetros a 1 micra, los
mecanismos basicos para la nucleacion de fisuras es el corte y la fractura, las grietas nucleadas

aportan a la formacion de particulas que aumentan el desgaste. La comprensién de los mecanismos
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triboldgicos en esta escala es fundamental y es por eso que hay que realizar mas investigacion para
entender estos fendmenos en escala méas pequefia [52].

Las reacciones triboquimicas que tienen lugar en la superficie del recubrimiento durante un
contacto mecanico por deslizamiento puede cambiar la composicion de la superficie cambiando las
propiedades mecanicas [53]. Esto afecta a la friccién y el desgaste de la capa, ya que estos
fendmenos tribolégicos incluyen los mecanismos de la superficie, relacionados con por ejemplo
cizallamiento, grietas, asperezas y arado. Las altas presiones locales y deltas de temperaturas que
pueden alcanzar 1000 °C en una superficie sometida a un deslizamiento, pueden desencadenar
reacciones triboquimicas formando focos de asperezas. Estas reacciones se divide en dos partes, en
la formacidn de una pelicula delgada sobre el recubrimiento y la oxidacién de este.

La formacion de una pelicula delgada sobre el recubrimiento sucede por ejemplo, mediante el
deslizamiento de un recubrimiento de DLC de bajo coeficiente de friccion de 0.1-0.05 p [53, 54]
rica en hidrocarburos formando una pelicula delgada de grafito que puede ser la explicacion del
bajo coeficiente de friccion ya que cuando se forma la pelicula, el recubrimiento actda como un

sustrato duro y esta inhibe la formacion de surcos reduciendo la friccion (figura 25).

Figura 25: Esquema de reacciones triboquimicas.
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La capa de oxido se forma muy facil en los metales en ambientes como el aire el cobre, aluminio,
niquel, zinc. Los éxidos que se forman pueden tener comportamientos triboldgicos diferentes, un
ejemplo el oxido formado por el cobre es blando mientras que la capa de oxido formada en
aluminio es dura, el tamafio de las particulas de oxido es demasiado pequefias comparada con la
rugosidad de la superficie del material y no contribuye a un efecto triboldgico abrasivo. A veces las
particulas de oxido se aglomeran formando una pelicula que puede soportar la carga a la que es

sometida el material [53].
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Los cambios nanofisicos en los recubrimientos estdn bajo investigacion intensiva. Como
herramienta de investigacion el AFM da la posibilidad de estudiar la friccion y el desgaste a una
escala molecular. El objetivo es encontrar los origenes de la friccion a escala atémica y relacionar
las leyes de la microescala con la nanoescala, las investigaciones mas recientes de friccién sugieren
que esta relacionada con las vibraciones de la red de los materiales sometidos al deslizamiento
donde sus atomos se mueven en direccion contraria. La energia mecénica necesaria para deslizar las
superficies sobre la otra se cree que es convertida en energia elastica, o fonones, que finalmente se
convierte en calor, las nuevas investigaciones mostraran otros resultados o confirmaran lo planteado
que conlleven a nuevas teorias que explican el origen de los fenémenos triboldgicos en la
nanoescala [52, 55,56].

2.7.2 Simulacion de desgaste.

Los recubrimientos duros se utilizan en muchas aplicaciones de maquinas y dispositivos
tecnologicos. La interaccion entre las superficies en movimiento puede ser de varios tipos, como

muestra la figura 26.

Figura 26: Interaccion entre diferentes superficies en movimiento.
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Dado que la variedad de situaciones de contacto de las aplicaciones reales es elevada, es evidente
que los modelos de simulacion del desgaste para aplicaciones reales varien. Algunos de los
modelos de simulacion de desgaste estan estandarizados (figura 27), como pin-on-disc, pin-on-flat,

y block-on-ring. [55].
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Figura 27: Modelos de simulacion de desgaste estandarizados.
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El equipo de pin-on-disc y pin-on-flat se utilizan para la evaluacidn triboldgica de recubrimientos
respecto al indice de desgaste, coeficiente de friccion, etc. Tanto en seco y lubricado alternativas
en condiciones de deslizamiento. La diferencia de estos dos ensayos es la direccion del movimiento
de las probetas en pin on flat la direccion es en un solo eje mientras en pin on disk es circular.
Consiste en deslizar una bola de AI203, WC o acero sobre la muestra la cual tiene movimiento.
Los parametros de este ensayo que se pueden variar son la carga se dispone sobre la bola
(deslizador), velocidad del ensayo la cual se da en unidades de cm/s y por ultimo se puede variar el
tipo de bola. El equipo funciona por medio de un sensor el cual mide la fuerza opuesta ocasionada
al deslizar la bola sobre la muestra obteniendo una grafica del coeficiente de friccion contra
distancia, ciclos o tiempo. Este equipo por medio del analisis de las curvas obtenidas junto con el
conocimiento de la masa perdida o el volumen perdido es posible conocer los tipos de fendmenos
triboldgicos que ocurren entre este par triboldgico a las condiciones de ambiente, carga y velocidad.
El equipo de block-on-ring funciona bajo el mismo principio mostrado anteriormente pero las
muestras son anillos y el pin es remplazado por una barra, se usa a menudo para la determinacion de
la tasa de desgaste adhesivo y las pruebas se realizan bajo condiciones de desgaste lubricado [57].
Cuando los materiales se colocan a prueba, las preguntas de la presion de contacto se presentan a
menudo. Los materiales con diferentes propiedades mecanicas experimentaran una presion de
contacto distinta al aplicar la misma carga. En aplicaciones reales, debido al alto contacto de las
areas, a la plasticidad del recubrimiento y el sustrato nunca se ha alcanzado. Por lo tanto el analisis
matematico de las tensiones es una buena aproximacion. Una forma de estimar la presion de
contacto es con la teoria del contacto de Hertz [57]. En la teoria de contacto de Hertz, la
distribucién de la presién de contacto, p (X, y), en &rea de contacto se expresa como:

En la teoria de contacto de Hertz, la distribucion de la presién de contacto, p (X, y), en area de

contacto se expresa como:
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CAPITULO I
MARCO

TEORICO

2

= 1= () -0

Donde P, es la presion maxima de contacto, a y b son los ejes mayor y menor en un en contacto
eliptico. En una situacion de contacto entre una rueda eliptica y una superficie plana, los ejes mayor

y menor se puede expresar como:
2

b (Rl)_i
a \R,

Cuando R1 y R2 son los radios de curvatura principales de la rueda. La presién maxima de contacto
para el contacto eliptico puede ser expresado como:

1
_ 3P (6PE*? §F (Rl)
Po = 2mab h RZ 1 RZ

Donde F es un factor de forma y E * es el médulo elastico efectivo, que puede expresarse como:

1-v2 1-v2\ !
E* = LI, Z
E, E,

Donde E; y E; son el modulo elastico de la rueda y la muestra, respectivamente. Vi y V, son el
nimero de Poisson para la rueda y la muestra, respectivamente. La distancia entre dos puntos

cuando se comprime la rueda a la muestra plana se puede expresar como:

1

5= 9p? §F (Rl)
“\16(R,R,)Y2E*2) "*\R,

La teoria de contacto Hertz se basa en varios supuestos:

- La superficie son continuas
- Las tensiones son pequefas
-Cada solido puede ser considerado como un semiespacio elastico

- La superficie sin friccion
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2.8 Técnicas de caracterizacion

Los materiales poseen diferentes caracteristicas fisicas, quimicas y tribolégicas que ayudan a
detectarlos en diferentes estados; para esto se cuentan con diferentes equipos que pueden ser
utilizados para la caracterizacion de materiales, ya sea por analisis quimico, morfolégico o analisis
estructural estequiométrico. Equipos como el Difractometro de Rayos X (XRD), Microscopio
Electrénico de Barrido Ambiental (E-SEM), Espectrometro de Fotoelectrones Rayos X (XPS),
Microscopio de Barrido por Sonda (SPM), Espectrémetro Raman, Nanotest, Pin on Disk.

2.8.1 Difraccion de rayos X (XRD)

La técnica de Difraccion de Rayos X (XRD) aplicada al estudio de materiales cristalinos, permiten
obtener, en forma no destructiva, importante informacién de los mismos, en el campo especifico de
los recubrimientos de peliculas delgadas esta técnica es imprescindible para determinar, fases
presentes, cambio de fases a medida de un cambio de temperatura, proporcion relativa de las
mismas, orientaciones cristalinas preferenciales, tensiones, microdeformaciones. La difraccion tiene
como origen un fenémeno de difusion por un nimero grande de atomos. Estos atomos estan de una
forma periddica formando una red cristalina. Esto hace que los rayos x difundidos por cada uno de
ellos tenga una diferencia de fases definida entre si, que puede ser constructiva o destructiva segin
las direcciones, las diferencias constructivas corresponde a los haces difractados y estan definidas
en la ley de Bragg [58,59].

Para la extraccion de los pardmetros microestructurales de los patrones de difraccion se utilizé el
método de Rietveld con el algoritmo de Pawley y una funcién de ajuste Pseudo-Voigt con el
software TOPAS 3 de Bruker — AXS. El método de Rietveld, consiste en una técnica de
refinamiento con el fin de obtener caracteristicas estructurales del espécimen medido, a partir de un
método de ajuste de minimos cuadrados entre un modelo tedrico y el patron de difraccién
experimental. Debido que para realizar el refinamiento es necesario tener en cuenta el montaje
instrumental del difractdmetro, se tuvo en cuenta como datos iniciales para el uso del método de
Rietveld los siguientes: Rayos X de Cu Kal con una longitud de onda de Ac, = 1.5406 A, radio de
goniometro de 217.5 mm, soller primario de 2.3° y un monocromador en el plano secundario de
grafito con un factor de polarizacion de Lorentz de 26.37.

En el método Rietveld, el algoritmo de Pawley, permite la determinacion estructural del espécimen
a partir del patrdn de difraccién teniendo en cuenta un refinamiento simultaneo del patrén completo.
Ademas del refinamiento del perfil del pico y de los pardmetros de red, la importancia de este
método radica en la seleccion de las intensidades de cada uno de los picos cuando se realiza una

deconvolucién de los mismos, teniendo estas intensidades como parametros de ajuste de minimos
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cuadrados. Para esto es necesario conocer los valores aprximados de las constantes de red y las
orientaciones preferenciales [60, 61, 62].

Para el perfil de los picos de difraccion, se debe proponer una funcién que represente la forma
experimental del pico, por lo cual en este caso se utilizé una funcién Pseudo Voigt, la cual consiste
en una combinacién de perfil Lorentziano y Gaussiano, ya que en difraccion el perfil no tiene una

funcion analitica establecida para su descripcion.
2.8.2 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

La Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) conocida también como
ESCA(Espectroscopia de Electrones para Analisis Quimico) se basa en el andlisis de la energia de
los electrones emitidos por una sustancia al ser irradiada con rayos X.

Sobre una muestra en estudio se hace incidir un haz de fotones monoenergéticos de rayos X, de
energia v fija. Estos fotones son absorbidos por la muestra, perdiendo energia en el proceso de
fotoemision; parte de esta energia es empleada en arrancar electrones de los distintos orbitales
atémicos, superando la energia de enlace que los une al nicleo, EB, y el resto es cedida a los

mismos como energia cinética, EC. El balance de energia esta dada por la ecuacion:

hv= Ec +Eg

para el caso de atomos libres. Dado que 4v es conocida y Ec se mide, se puede determinar Eg.
Cada elemento quimico posee una estructura electrénica propia por lo que la determinacion de la
energia de enlace de uno o més orbitales de cada elemento permite la inmediata identificacion del
mismo (analisis composicional cualitativo).

En el caso de sélidos, las muestras estan conectadas eléctricamente al espectrometro por lo que se
genera un potencial de contacto relacionado con la diferencia entre las funciones de trabajo de la

muestra y del espectrometro, que acelera o retarda los electrones. El balance de energia resulta:

hv=FEc+Eg+ desp

Donde Ec es la energia cinética medida por el espectrémetro, energia de enlace medida respecto al
nivel de Fermi y ®esp es la funcidn trabajo del material con que est4 construido el espectrometro.
Al tomar como referencia el nivel de Fermi no es necesario conocer la funcidn trabajo de la muestra

para determinar Erg.
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Los electrones emitidos por una muestra son analizados en funcién de su energia y cuentas, dando
lugar a Espectros de Energia, en el que se observa una distribucion de picos netos montados sobre
un fondo continuo. Las energias cinéticas son mayores para los niveles menos ligados y la
ubicacion de los picos en el eje de energias permite la inmediata identificacion del elemento que les
dio origen.

La principal caracteristica de la técnica XPS es su posibilidad de brindar informacién del estado de
combinacion quimica de los elementos que constituyen las superficies. Las energias de enlace de
los electrones son sensibles al entorno quimico que rodean al atomo del cual provienen y sus

valores difieren si se trata de un elemento puro o si se halla combinado con otros [63].
2.8.3 Microscopio electronico de barrido ambiental (E-SEM)

El Microscopio Electrénico de Barrido Ambiental (E-SEM) puede obtener imagen a una resolucion
de 120000X y analizar especimenes en bloque. La emision de electrones del catodo se da por efecto
Schottky o emisién de campo y emisién termoidnica. Los electrones son acelerados a una diferencia
de potencial entre el catodo y el &nodo que puede ser tan bajo como 0.1 KeV o tan alto como 50
KeV. Un haz de electrones consiste en un flujo colimado de electrones libres dotados de una
velocidad elevada. La carga eléctrica de los electrones permite, primero, la aceleracion de los
mismos mediante campos electrostaticos, 1o cual permite una gran estabilidad y control de los
parametros esenciales. La velocidad de los electrones aumenta linealmente con la tension de
aceleracion hasta un limite relativista, segundo, en determinadas aplicaciones es necesario
conseguir un haz de seccion muy fina, por lo que la divergencia inherente del haz debe ser corregida
[64,65].

La naturaleza eléctrica de los electrones facilita la modificacion de la energia externa del haz, en
principio divergente y rectilinea, mediante campos electromagnéticos, de esta forma es posible
concentrar el haz mediante un elemento, denominado lente electromagnética.

Los electrones al chocar (inelastica o elasticamente) contra el material transfieren parte de su
energia cinética a los &tomos del mismo produciendo la dispersion de electrones secundarios de la
muestra, los cuales generan una imagen morfoldgica de la superficie, ademas el equipo cuenta con
otros dos tipos de detectores: detector de Electrones Retrodispersados, el cual genera una imagen
de la diferencia de fases en tonalidad de grises de la muestra y un detector de Rayos X
Caracteristicos que sirve para obtener un analisis elemental y mapeos quimicos de la zona

analizada.
2.8.4 Microscopio de barrido por sonda (SPM)

El Microscopio de Barrido por Sonda (SPM) es un instrumento que sirve para caracterizar los

materiales localmente desde el punto de vista superficial midiendo propiedades tales como
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conductividad superficial, distribucion de carga estética, friccion localizada, campos magnéticos,
madulo eléstico y cambios de fase, caracteristicas morfoldgicas como rugosidad y tamafio de grano.
El principio fisico es la interaccion de los atomos de un elemento fino (radio de curvatura de 5 nm a
50 nm) con los atomos de la superficie que rastrea. Dicha interaccion es de tipo de fuerza de Van
der Waals, corriente tanel, fuerzas electroestaticas, fuerzas magnéticas entre otros, se obtendran
parametros en forma de sefiales eléctricas las cuales a través de circuitos electronicos especializados
y programas de computador seran interpretados para generar imagenes correspondientes a
diferentes caracteristicas de la muestra con una magnificacién que va desde los 2.000X hasta los
10.000.000X. Dependiendo de dichas interacciones, el SPM cuenta con varios modos de
microscopia las cuales son microscopia de Barrido Tunel (STM), microscopia de fuerza atémica
(AFM), microscopia de fuerza magnética(MFM), microscopia de modulacion de fuerza (FMM),
microscopia de deteccion de fase (PDM) y microscopia de fuerza lateral (LFM). En microscopia de
fuerza atdmica, se rastrea la superficie con una punta que tiene una longitud de unas cuantas micras
cuyo radio de curvatura es de 100A. La punta esta acoplada a la parte final de un cantilever cuya
longitud oscila entre 100 mm 200 micras. Las fuerzas que se presentan entre la punta y la superficie
de la muestra hacen que se deflecte el cantilever, dicha deflexion es medida por medio de un
detector y con ayuda de un computador genera una imagen topografica de la superficie. En el
régimen de fuerza repulsiva la distancia entre la punta y la muestra esta entre 10 A y 100 A, y en el
régimen de fuerza atractiva, la distancia entre la punta y la muestra esté entre 100 A'y 1000 A. En el
régimen de fuerza repulsiva se esta trabajando con microscopia de fuerza atbmica en modo contacto
(AFM-C) y en la atractiva se esta utilizando el modo no contacto (AFM-NC) [66].

2.8.5 Nanoindentador

La caracterizacién mecanica es uno de los ensayos mas importantes para clasificar un material. En
el caso de los recubrimientos duros la medicion de dureza y modulo de elasticidad se hace por
medio de la técnica de Nanoindentacion, en donde por medio de un indentador de punta de
diamante que posee diferentes geometrias deforma plasticamente el material haciendo una medida
dinamica de la profundidad de penetracién para diferentes cargas a rangos muy bajos ~1mN (curvas
de carga y descarga). El sistema utilizado cuenta con un indentador tipo Berkovich, la cual se pone
en contacto con la muestra y una superficie de carga se aplica por medio de una bobina y un iman es
situado en la parte superior del péndulo. El consiguiente desplazamiento de la sonda en la superficie
se controla con un transductor sensible capacitivo y se muestra en tiempo real, en funcién de la

carga [67].
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2.8.6 Prueba de rayado

La prueba de rayado consiste en aplicar una carga progresiva al recubrimiento con un indentador
Rockwell C para tener una medida de la adhesién donde se reportara en una grafica mediante una
curva de coeficiente de friccion vs carga aplicada. Las propiedades de adhesion de los
recubrimientos de Wy WCN sobre AISI M2 fueron analizados por los siguientes dos términos se
puede determinar a través de la distancia de rayado dinamico, la mas baja carga critica Lc1, la cual
se define como la carga a la cual se presentan las primeras grietas o microfisuras (falla cohesiva) y
la més alta carga critica Lc2,se define como la carga a la cual ocurre la de laminacion del

recubrimiento en el filo de la huella de rayado (falla adhesiva).
2.8.7 Pin On Disk

Para la prueba pin-on-disk, se utiliza generalmente con el “pin” Una bola, sostenida rigidamente. La
maquina de prueba causa que ya sea el “disk” o el “pin” se mueva con respecto al centro de disco.
En cualquier caso, el camino de deslizamiento es un circulo en la superficie del disk. EI Plano del
disco puede ser orientado tanto vertical como horizontalmente. Los resultados del desgaste pueden
diferir para diferentes orientaciones. El “pin” se presiona contra el disco con una carga especifica
por medio de un brazo o nivelador y pesos atados, los resultados del desgaste difieren para
diferentes métodos de carga y son presentados como perdida de volumen en milimetros cubicos
para el pin o el disk por separado. Cuando dos materiales diferentes son probados, se recomienda
que cada material sea probado ubicado en las posiciones de pin y de disk. La cantidad de desgaste
es determinada midiendo las dimensiones lineales apropiadas de las dos especies, antes y después
de la prueba, o pesando ambos especimenes antes y después de la prueba. Si se utilizan las medidas
lineales de desgaste, el cambio de longitud o forma en el pin, y la profundidad o cambio de forma
de la huella de desgaste en el disk (en mm) se determinan por un método de medicion conveniente,
tal como calibrado electrénico de distancia o perfilometria. Las medidas lineales de desgaste son
convertidas a unidades volumétricas de desgaste (en mm?®) usando las relaciones geométricas
apropiadas. Las medidas lineales de desgaste son utilizadas frecuentemente en la préctica cuando la
pérdida de masa es generalmente muy pequefia para poder ser medida con precision. Si se mide la
pérdida de masa, su valor sera convertido a unidades de pérdida de volumen (en mm?) usando un

valor apropiado para la densidad del espécimen [68].
2.8.8 Espectroscopia de Emision Optica (OES).

La espectrometria de emisidn es una técnica espectroscdpica que analiza las longitudes de onda de
los fotones emitidos por los atomos o moléculas durante su transicion desde un estado excitado a un

estado de inferior energia. Cada elemento emite un conjunto caracteristico de longitudes de onda
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discretas en funcion de su estructura electrénica. Mediante la observacion de estas longitudes de
onda puede determinarse la composicion elemental de la muestra. La espectrometria de emision se
desarrollé a finales del siglo 19, y los esfuerzos tedricos para explicar los espectros de emision
atémica condujeron a la mecénica cuantica.

Hay muchas maneras en que los &tomos pueden ser llevados a un estado excitado. EI método mas
simple es calentar la muestra a una temperatura alta, produciéndose las excitaciones debido a las
colisiones entre atomos de la muestra. Este método se utiliza en la espectrometria de emision de
llama, y fue también el método utilizado por Anders Jonas Angstrém cuando descubrié el fenémeno
de las lineas de emision discretas en 1850.

A pesar de que las lineas de emision estan causadas por una transicion entre estados energéticos
cuantizados, y pueden ser muy agudas a primera vista, tienen una anchura finita; es decir, se
componen de mas de una longitud de onda de luz. Esta ampliacion de la linea espectral tiene
muchas causas diferentes.

La espectrometria de emisién suele llamarse a menudo espectrometria de emision Gptica, debido a
la naturaleza de la luz que se emite [69].

Los parametros fundamentales a analizar de una descarga son sus temperaturas de excitacion,
electronica y la densidad electronica.

La temperatura de excitacion, es decir, la temperatura a la que ocurren las transiciones entre los
niveles de energia de los atomos se determina utilizando la aproximacion del equilibrio
termodinamico local (LTE), que se puede aplicar para el caso de los arcos. EI LTE se define como
el hecho de que los 4&tomos y los iones se encuentren en equilibrio con los electrones libres en el
plasma.

Con el fin de obtener la temperatura de excitacion T, se emplean las ecuaciones [70]:

1

I -
y=|_|']21—/121 AXIEZ’m:—F con Texc km

gZAZJ. exc

Donde La intensidad de una linea espectral estd dada por la expresion o1 = NoAyvy, [71],
siendo N, densidad de particulas que se encuentran en el estado 2, A,; el coeficiente de Einstein, h la

Vo1 Vo1

constante de Planck, la frecuencia de la linea = hc/ﬂiZ debida a la transicion entre los

niveles 2 y 1, ¢ la velocidad de la luz y Ao la longitud de onda de la transicion, y es E; la energia
del nivel 2.
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Si se realiza la gréafica de la funcion y=mx empleando las expresiones anteriores. Se obtiene una
recta y de la pendiente de esta se determina Tey..

Teniendo Texc, se puede aplicar el modelo descrito por Sola y sus colaboradores [72] para
determinar la temperatura electronica. Este modelo se basa en la relacion linea — continuo, que se
deriva a partir de la ecuacién de Saha, la expresion para la intensidad de las lineas espectrales y la

ecuacion para la emision continua.

hc

f(T)=teg1-g,
(T,)=-2¢ e

C

La densidad electrdnica se refiere al valor promedio de electrones por unidad de volumen presentes
en el plasma. Para determinar la densidad electronica ne, se aplicé el método de la relacion entre
intensidades de dos lineas de diferente grado de ionizaciéon [70]. Este método se rige por la

ecuacion.

qup rs rs (rnek)slz-l—e?’/2 eXp Er B Ei B Eq
e gr'AYs qp ap h3 kTe

Donde gq Y 9r son los pesos estadisticos, Aq Y Ars son los coeficientes de Einstein, Aqp Y Ars SON
longitudes de onda m, es la masa del electron, k es la constante de Boltzmann, h es la constante de
Planck, E; y Es son los niveles superiores de las dos lineas y E; es el minimo potencial de

ionizacidn. Esta es la expresion final empleada para determinar la densidad electronica ne.
2.8.9 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Furrier (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja - IR, es un tipo de espectroscopia vibracional, es decir, una técnica
espectroscopica donde se analizan las vibraciones moleculares. A cualquier temperatura por encima
del cero absoluto, todos los pequefios osciladores armonicos simples que constituyen una molécula
se encuentran en constante vibracién. La luz infrarroja esta en el mismo rango de frecuencia que la
molécula en vibracién. De modo que al irradiar una molécula en vibracion con luz infrarroja,
absorbera aquellas frecuencias de la luz que sean exactamente iguales a las frecuencias de los
distintos osciladores armonicos que constituyen dicha molécula. Cuando la luz es absorbida, los

pequefios osciladores de la molécula seguirdn vibrando a la misma frecuencia, pero dado que han
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absorbido la energia de la luz, tendrdn una amplitud de vibracion méas grande. Esas vibraciones son
basicamente de dos tipos: las de estiramiento, que se hacen a expensas de la longitud del enlace
(esto es, la distancia que separa los atomos unidos) y las de torsion, que tienen lugar por rotacién a
lo largo del eje de los enlaces. La luz que no fue absorbida por ninguno de los osciladores de la
molécula, es transmitida desde la muestra a un detector y la computadora se encarga de analizarla y
determinar las frecuencias que fueron absorbidas [73].

2.8.10 Espectroscopia Raman

El efecto Raman es un fenémeno de dispersion de la luz. Para explicar este efecto, consideramos a
la radiacion electromagnética como particula. Cuando un foton interactia con una molécula, este
puede ser dispersado de tres maneras:

- Dispersion elastica: el foton emitido tiene la misma longitud de onda (misma frecuencia y energia)
que el fotén incidente

- Dispersion inelastica: hay un cambio en la frecuencia (energia y longitud de onda) entre el foton
incidente y el emitido. Este cambio o desplazamiento puede ocurrir de dos maneras: cuando el fotén
le cede energia a la molécula, la energia de la radiacion dispersada es menor que la de la radiacion
incidente (dispersion Stokes); en cambio, si el foton obtiene energia de la molécula se observa lo
contrario (dispersion anti-Stokes). El desplazamiento en la frecuencia corresponde a energias
vibracionales, rotacionales o de transiciones electronicas de la molécula (vint).

La dispersiéon de Raman comprende a una fraccion muy pequefia de los fotones incididos
(aproximadamente una millonésima parte). La region espectroscdpica en la que se observa el efecto
Raman depende de dos factores: la energia de la radiacion incidente y la energia de los niveles
moleculares involucrados en el desplazamiento. La mayoria de las veces ambas energias se
encuentran en la region del visible aunque hay casos en los que se observa en la region del UV y la
region cercana al IR.

El efecto Raman de mayor importancia es el que se refiere a la energia vibracional, aunque también
se estudian los efectos rotacionales y electrénicos. En todas las espectroscopias hay un mecanismo
que explica la interaccién de la radiacion incidente con los niveles moleculares de energia. Como ya
se menciond anteriormente, el efecto Raman se explica con la dispersién de la luz. Este fendmeno
tiene su origen en la interaccion de la radiacion electromagnética con una nube electronica
deformable (polarizable). Para que una vibracién sea activa en Raman, la polarizabilidad de la
molécula debe cambiar con el movimiento vibracional. Tanto la espectroscopia de IR como la de
Raman miden energias vibracionales, pero estas se basan en diferentes reglas de seleccién siendo

asi complementarias.
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La espectroscopia de Raman como la conocemos actualmente, fue posible gracias al desarrollo
tecnoldgico del laser. Dado que la dispersion de Raman es mucho menos intensa que la de
Rayleigh, se requiere que la fuente de la radiacion se muy potente, por otra parte, en un espectro de
Raman analizamos la diferencia entre la energia (nimero de onda) de la radiacién incidente y la
emitida por lo que es necesario que la fuente sea monocromatica; los sistemas laser tienen estas
propiedades.

Un sistema de espectroscopia de Raman consiste tipicamente de las siguientes partes:

- Fuente de radiacion (laser)

- Dispositivo colector, detector

- Espectrografo

Al graficar la intensidad de la radiacion dispersada como funcion de la diferencia de su frecuencia
con la de la radiacion incidida obtenemos un espectro de Raman. La informacién que podemos
obtener de este espectro es referente a la estructura de la molécula estudiada (modos vibracionales),
en otras palabras, la diferencia de frecuencia (energia) es caracteristica para cada modo vibracional

y esto nos habla de los enlaces de la molécula [74].
2.8.11 Microscopia electronica de transmision (TEM).

En el microscopio electronico de transmision (MET o TEM) se irradia una muestra delgada con un
haz de electrones de densidad de corriente uniforme. Para que se produzca la transmision de
electrones a través de la muestra es necesario que ésta sea delgada.

El sistema Optico-electrénico del microscopio electrénico de transmisidn esta constituido por las

siguientes partes:

1. Cafion de electrones
2. Sistema de lentes

3. Pantalla fluorescente

Estos componentes estan ensamblados en una columna vertical la cual se encuentra en alto vacio. El
cafion de electrones, es la fuente emisora del haz de electrones. Se encuentra ubicado en la parte
superior de la columna. Esta constituido por un filamento (catodo), un cilindro con una apertura
central, llamado cilindro de Wehnelt que rodea al filamento y tiene un potencial ligeramente mas
negativo que éste. El anodo se encuentra por debajo del cilindro de Wehnelt. El filamento es
calentado por el pasaje de un potencial entre 40 y 300 kV. Los electrones emitidos
termoidnicamente por el catodo son acelerados hacia el anodo, pasan por la apertura circular central

de éste y un haz de alta energia es emitido hacia la columna del microscopio. EI sistema de lentes
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estd formado por lentes condensadores objetivos, intermedios y proyectores. Las lentes
condensadoras, en los microscopios, mas modernos son dos. La primera, proyecta la imagen punto
de entrecruzamiento demagnificada (spot size), mientras que la segunda controla su diametro y el
angulo de convergencia en que incide sobre la muestra, limita al haz que incide sobre la muestra.
La lente objetivo forma la primera imagen, localizada debajo del espécimen. Es considerada el
componente mas importante del microscopio electronico. Cualquier defecto en ésta, serd
magnificado y transmitido al resto del sistema Optico. Por lo tanto, de ella dependen, en gran
medida, la resolucion final y la correccion de las aberraciones. Las lentes intermedia y proyectora
son las encargadas de amplificar la imagen dada por la lente objetivo y proyectarla sobre la pantalla
fluorescente. Esta pantalla del microscopio electrénico de transmision esta recubierta por una
pintura de fluoruros de Zn y Cd, que fluoresce cuando es bombardeada por electrones, generando
una imagen en el rango de las longitudes de onda del visible [75].

2.8.12 Simulacién DFT

Los métodos computacionales son una herramienta Gtil para observar el comportamiento de los
materiales ante diferentes variables de estado, teniendo en cuenta que realizar calculos sobre la
estructura electronica de los elementos quimicos y de los compuestos formados por ellos, puede ser
un problema complejo, especialmente al utilizar métodos tradicionales como teoria de
perturbaciones y principio variacional, [76] debido a las energias de interaccion entre electrones.
Para solucionar este problema, se han desarrollado teorias que presentan excelentes aproximaciones
a los resultados esperados, los cuales permiten un excelente balance entre exactitud y costo
computacional y presentan interfases graficas donde se pueden determinar los resultados de una
manera préctica. La Teoria de Densidad Funcional (DFT) es un método perteneciente a la Mecanica
Cuantica, el cual se utiliza en Fisica para investigar la estructura electrénica en sistemas compuestos
por muchos atomos, cuyo principal objetivo es reemplazar las funciones de onda de un sistema
escogido con N electrones por la densidad electrénica , como su cantidad bésica; reduciendo en
tamafio y complejidad el problema, ya que mientras que la funcién de onda depende de 3N
dimensiones (sin tomar en cuenta la evolucion en el tiempo), la densidad electrénica es funcién de 3
variables, ademds de ser una cantidad mas simple desde el punto de vista conceptual y practico.[77,
78].
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“En este capitulo se muestra una caracterizacion general
de los materiales utilizados asi como el desarrollo
experimental realizado en esta investigacion”
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3.1 Sustratos

En este trabajo se utilizaron sustratos de aceros AISI 304 inoxidable y AISI M2. El acero AlSI 304
comercial de alto uso en la industria alimenticias, decorativa este acero tiene la ventaja de no tener
respuesta magnética permitiendo realizar los andlisis XPS alos recubrimientos depositados en el. El
AISI M2 es muy utilizado en herramentales de corte como cuchillas, brocas, buriles, machuelos y
como en este caso, se utilizaron para recubrir pastillas de buril o insertos.

Los sustratos de AISI 304 fueron preparados a partir de una barra redonda de 1/2” la cual fue
cortada en un torno en probetas de 3mm de espesor. Los sustratos de AISI M2 se obtuvieron al
partir de un buril cuadrado 1/2” utilizado en la industria metalmecénica, el cual fue cortado por
medio de una cortadora de arco por hilo de molibdeno en probetas de 4 mm de espesor obteniendo
las pastillas o insertos de buril. Estos sustratos fueron pulidos con lijas desde nimero 80 hasta
1500, después pasadas por pafio con una solucidn de alimina hasta llevarlas a aspecto espejo. El
proceso de limpieza se hizo por medio de una cuba ultrasénica en medio de acetona durante 15
minutos.

Los sustratos de AISI 304 fueron analizados por espectroscopia de energia dispersiva y difraccion
de rayos X, y los sustratos AISI M2 por las técnicas de espectroscopia de energia dispersiva,
difraccion de rayos X, nanoindentacion, pin on disk, y perfilométria estas tres Gltimas con el fin de
comparar el comportamiento tribolégico del AISI M2 recubiertas y sin recubrir debido a que este

tipo de muestras pueden tener una futura aplicacion industrial.
3.1.1. Acero AISI 304

El acero inoxidable AISI 304 es un tipo de acero austenitico con la siguiente composicién quimica
tabla 1 [1].

Tabla 1: Composicion quimica elemental del Acero AISI 304.

Elemento | Cr Ni C Mn | Si P S Fe

% 17-19.5 8-10.5 <0.07 | <2 |<1 |0.045 |<0.015 | 70-75
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La figura 1 muestra un espectro de EDS donde se identifica los elementos presentes en el acero.

Figura 1: EDS, composicion elemental del Acero AISI 304.
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En la figura 2 se muestra el patréon de difraccion de una probeta de acero inoxidable 304. Se
identifica la fase austenitica de la ferrita con estructura cristalina bcc. Se identificaron los planos
(111), (200) y (220) en las posiciones 2 theta 43.70° 50.76° y 74.77° respectivamente, que

concuerdan bien con la base de datos. ficha 000220959

Figura 2: Patron de difraccion de una probeta de acero inoxidable 304.
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Ademas se identifico un pico en la posicién 2 theta de 44.586° que podria corresponder a la fase de
ferrita. Un ligero corrimiento hacia grandes valores en 2 theta con respecto al patron tedrico de
hierro sugiere que este pico es una reflexion producida por la radiacion del tubo de cobre Ka2 (A=
1.5444 A). En el patron tedrico la posicion 26 es 44.354° que corresponde al plano (110) de la celda
BCC. En los siguientes andlisis se reconocera este pico como reflexion del sustrato (S).

3.1.2. Acero rapido AISI M2,

Los aceros AISI M2 son aleaciones férreas del sistema de multicomponentes Fe-C-M el dénde M
representa un grupo elementos aleantes comprendiendo Cr, W o0 Mo, V, y Co principalmente. La
tabla 2 muestra la composicion elemental del AISI M2 [2].

Tabla 2: Composicién quimica elemental del Acero AlSI M2.

Elemento | C Cr Mo w \Y Co Fe
% 0.9-1 4-6 5-8 6-8 5.0 78

N

La figura 3 muestra un patron de EDS donde se identifica los elementos presentes en el AISI M2.

Figura 3: EDS, composicion elemental del AISI M2.
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En la figura 4 muestra el patron de difraccion del acero AISI M2, se observaron las fases presentes
Fe, Cr, Fepss Wo43 C3s54, M02C, VC, W y V. Se identificaron los planos principales de Fe (110) y
(200) que aparecen en la posicion 2 theta 44.354° y 64.528 ° respectivamente de la celda BCC con
un parametro de red 2.886 A segun la Base de datos: Powder Diffraction File (PDF) Release 2000.

International Centre for Diffraction Data.
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Figura 4: Patron de difraccion de una probeta de acero AISI M2.
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En la figura 5 se muestra una curva caracteristica de carga y descarga de un ensayo de
nanoindentacion en esta se puede observar la 20 maxima de 100mN y una profundidad de

penetracion de 700 nm. El valor de la dureza obtenido es de 9 Gp.

Figura 5: Curva de carga y descarga del nanoindentador en la muestra de AISI M2.
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En la figura 6 se muestra la curva del coeficiente de friccion generada en el ensayo de pin on disk,
esta puede ser dividida en 4 zonas; la zona | que corresponde al acoplamiento del pin a la muestra,
en la zona Il se puede analizar un coeficiente de friccion en aumento de 1 a 1.08 con algunas
vibraciones que pueden ser atribuidas al desgaste de la capa de oxido formando pequefios
escombros o particulas (debris) que hacen que el pin fluctué, en la zona Il la curva continua con un
pequefio  incremento, estabilizdndose al final de la curva sin fluctuaciones y en la zona IV se

observa una estabilizacién del coeficiente de friccién.

Figura 6: Curva de coeficiente de friccion del acero AISI M2.
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Después de finalizada la prueba la huella del pin fue analizada en un perfilometro para observar el
perfil del desgaste (figura 7a). En esta se observa que el desgaste principal alcanzo una profundidad
maxima de 680nm y un ancho de 210nm. En el microscopio éptico se observo la huella para
analizar el desgaste producido en la prueba (figura 8b) que esta asociada a algunas regiones con

microsoldaduras, arado y oxidaciones.
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Figura 7: a) Curva de perfilométria de la huella de desgate causada por el pin on disk del
acero HSS y b) imagen de microscopia Optica de la huella de desgate.
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3.2 Sistema utilizado para la deposicion de W/WCN

Para depositar los recubrimientos se empleo un sistema de arco. Esta técnica utiliza una fuente de
arcos alimentada por un sistema trifasico. Este equipo esta acondicionado para trabajar en modo
automatico y utiliza una interfaz grafica hecha en LabView para fijar la rutina de procesos con los
siguientes parametros: voltaje interelectrodico, nimero de arcos y ciclo util de los mismos [3]. Este
sistema estd adaptado a un reactor que permite la obtencion de diferentes tipos de recubrimientos
sobre pequefias piezas planas, llamadas probetas, de dimensiones variables, con el fin de obtener
resultados a nivel investigativo. Los componentes basicos del sistema de arco son:

» Camara de Reaccion: dentro de ella se lleva a cabo el proceso de deposicién de las peliculas,
garantizando las condiciones en la produccién de los recubrimientos. Esta construida en acero
inoxidable 304 y tiene forma cilindrica. Posee dos tapas laterales; dos electrodos enfrentados, el
catodo, que cumple la funcion de portablanco conteniendo el material a evaporar y el &nodo que
cumple con la funcion de portamuestras; orificios para la entrada de gases y el acople de algunos
accesorios de medicion. Este reactor admite variaciones de presion, que van desde presiones
atmosféricas (7.7xi0?mbar) hasta medios vacios (figura 8a).

» Sistema de Vacio: compuesto por una bomba mecanica y una bomba turbomolecular, que
alcanzan niveles de vacio del orden de 10 mbar; conectadas con valvulas, que permiten amortiguar

el trabajo de las bombas. Ademas, posee una unidad de manejo automatica.
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» Sistema de Alimentacion de Gases: consta de cilindros contenedores de gases, de los que se
obtiene la cantidad de gas necesaria para obtener la atmdsfera de trabajo requerida. La estacion de
suministro de gases estd compuesta por un sistema de duelos, llaves de paso y reguladores de
presion de salida del gas que permiten dispensar los gases hacia la camara de vacio.

Sistema de Potencia: encargada de suministrar la energia. La potencia requerida para generar el
arco es adquirida de un sistema trifasico configuracion estrella con 30 kVA de salida maxima
(figura 8b). La conversion AC/DC se lleva a cabo con un conversor trifasico completo controlado
que permite variar sobre ciertos limites el nivel de voltaje DC en terminales de los electrodos. En la
figura 8c se muestra un esquema completo del sistema de deposicién.

Figura 8 : Sistema de depdsito a) cAmara de reaccion, b) sistema de potencia c) esquema de
deposicion.
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» Sistema de Medicion: que cuantifica la presion, mediante dos tipos de sensores; un sensor de
presion pirani, que se encarga de los registros al inicio del proceso de vacio, hasta llegar a una
presion de 5x10™ mb y otro sensor de catodo frio, que se acciona autométicamente y permite medir
las presiones hasta del orden de 10°° mbar.

» Sistema de Calentamiento: para calentar los sustratos se disefio un horno resistivo que permite
variar la temperatura amb-400 °C, la carcasa del horno se disefio en acero AISI 304 y como
resistencia se utilizo un termocoat el cual es una resistencia de Tungsteno recubierta por una capa

ceramica y revestida en una vaina de acero inoxidable.

3.3 Disefio experimental para la deposicion de Wy WCN

3.3.1 Optimizacién de parametros de deposicion.

La optimizacion de los parametros de deposicion es una de las partes mas importantes en esta
investigacion, la cual se baso en combinar las condiciones mas adecuadas de potencia, distancia
interelectrodica, presién, duracidn del arco relacion de flujos N2/Ar y nimero de arcos para lograr
el recubrimiento. La produccién de los recubrimientos se realiz6 en dos etapas que a continuacion
se resumen

Primera etapa: Para la deposicion de las peliculas se utilizaron dos blancos de 1” de W de pureza
5N (99.999%) para la monocapa de W y de WC de pureza 5N para la de WCN en atmosferas de
llenado de Ar y Ar/N respectivamente. Para la evaporacion de los dos blancos primero se fijo la
potencia de la fuente, la distancia interelectrodica y las presiones de trabajo al cual se presentaba
evaporacion de los catodos y la formacién de las monocapas. Posteriormente en el depoésito de la
monocapa de WCN se vario la relacion de flujos de Ar/N encontrando una relacién donde mas
nitrégeno se incorporaba. Ademas se vario el numero de descargas de 2 a 5 arcos para observar por
XRD la formacion de la fase de WCN en el recubrimiento todas estas variaciones se realizaron
sobre acero AlSI 304 a temperatura ambiente. Cuando se fijaron estas condiciones se caracterizo el
plasma por medio de OES para analizar las especies evaporadas. Las monocapas de W fue
caracterizadas por EDS, SEM y XRD, las monocapas de WCN con la variacion del numero de
arcos fueron caracterizadas por EDS, SEM, XRD, AFM y a la muestra de cuatro arcos se le realizo
XPS, para FT-IR se crecieron monocapas en KCI a temperatura Ambiente y 200 °C, para TEM en
Si a Temperatura ambiente. En la tabla 3 y 4 se muestra los pardmetros de deposicion y la razon de

descarte de los pardmetros experimentados para las monocapas de W, WCN respectivamente.
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Tabla 3: Condiciones de deposicion para las monocapas de W.

Muestra | Voltaje | Distancia | Presion | Duracion #de Razén de descarte
Interelec- del Arco arcos
trodica
M1W 250 V 0.3Cm 3.0 mb 1s 3 *FPSA
M2W 250 V 0.4Cm | 3.0mb 1s 3 *FPSA
M3W 250 V 0.5Cm |3.0mb 1s 3 Mala evaporacion
M4W 260V 0.5Cm |3.0mb 1s 3 Recubrimiento en polvo
M5W 270V 0.5Cm |3.0mb 1s 3
MeW 270V 0.5Cm |3.0mb 2s 3 Delaminacion
M7W 270V 0.5Cm |35mb 1s 3 No homogeénea
M8wW 270V 0.5Cm |25mb 1s 3 Delaminacion
MowW 270V 0.5Cm |3.0mb 1s 4 Delaminacion
M10W 280V 0.5Cm |3.0mb 1s 3 Delaminacion
M11W 280V 0.5Cm |35mb 1s 3 Delaminacion
M12W 280V 0.5Cm |25mb 1s 3 Delaminacion

*Formacion de puntos de soldadura en el &nodo

Las monocapas de W fueron depositadas en a temperatura ambiente, gas de llenado Ar y una

intervalo de arcos de 1 segundo, las condiciones de deposicion fijadas fueron las de la muestra

M5W.

Tabla 4: Condiciones de deposicion para las monocapas de WCN.

Muestra | Voltaj Distancia Presién | Dura | #de Ar/N Razon de
e Interelectro- cion | arcos descarte
dica del
Arco
MIWCN | 260 V 0.4Cm 2.5mb 1s 3 80/20 | Mala evaporacién
M2WCN | 260 V 0.4Cm 3.0 mb 1s 3 80/20 | Mala evaporacién
M3WCN | 260 V 0.4Cm 3.5mb 1s 3 80/20 | Mala evaporacién
MAWCN | 260V 0.5Cm 3.0 mb 1s 3 80/20 | Mala evaporacién
M5WCN 260V 0.5Cm 3.0 mb 2s 4 80/20 | Mala evaporacién
M6WCN | 270V 0.5Cm 3.0 mb 1s 4 80/20 | Mala evaporacién
M7WCN | 270V 0.5Cm 3.5mb 1s 4 80/20 | Mala evaporacién
M8B8WCN | 270V 0.5Cm 2.5mb 1s 4 80/20 | Mala evaporacién
MO9WCN | 270V 0.5Cm 3.0 mb 2s 4 80/20 | Mala evaporacién
M10WCN | 280V 0.5Cm 3.0 mb 1s 4 80/20 Sininclusion N
M11WCN | 280V 0.5Cm 3.5mb 1s 4 80/20 *FPSPC
M13WCN | 280V 0.5Cm 2.5mb 1s 4 80/20 Delaminacion
M14WCN | 280V 0.5Cm 3.0 mb 1s 4 70/30 Sin inclusion N
M15WCN | 280V 0.5Cm 3.0 mb 1s 4 60/40 N sin fase WCN
M16WCN | 280V 0.5Cm 3.0mb 1s 4 50/50
M17WCN | 280V 0.5Cm 3.0mb 1s 3 50/50
M18WCN | 280V 0.5Cm 3.0mb 1s 2 50/50
M19WCN | 280V 0.5Cm 3.0 mb 1s 5 50/50 Delaminacion
*Formacion de puntos de soldadura en el porta catodo
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Las monocapas de WCN se depositaron a temperatura ambiente y un intervalo entre arcos de 1s, se
fijaron las condiciones con la muestra M16WCN, después se realizo la variacion del numero de
arcos para observar la evolucion del recubrimiento.

Segunda etapa: Después de fijadas las condiciones de deposicion, se recubrieron las pastillas de
buril de AISI M2 con la bicapa W/WCN primero haciendo los recubrimientos de W y después los
recubrimientos de WCN cambiando el catodo debido que el sistema solo tiene un evaporador, para
estos Gltimos se realizd una variacion a la temperatura del sustrato depositando muestras a
ambiente, 50 °C, 100 °C, 150 °C y 200 °C estas muestras fueron caracterizadas por EDS, SEM,
XRD, nanoindentacion, Pin on Disk, profilometria, rayado, AFM y espectroscopia Raman.

3.4 Parametros de caracterizacion
3.4.1 Difraccion de rayos X (XRD)

El equipo utilizado para caracterizar las muestras por XRD es un Difractometro de
incidencia rasante marca Bruker con un barrido de 0-20 entre 30° y 80° con un angulo de
incidencia de 0.3°.

Las fases identificadas como los parametros de red de las fases presentes son de la base de
datos Powder Diffraction File (PDF) Release 2000. International Centre for Diffraction
Data.

3.4.2 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Para el caso de XPS, la muestra se expusieron a un haz de rayos x producidos por un anodo
de aluminio Ka, que tienen una energia del fotén de 1486.6 eV, la adquisicion de los
espectros amplios o de baja resolucion se realizd en un rango de energia entre 0 y 1200 eV
con una energia de paso de 1 eV, resolucion de 1 eV y 10 barridos. La toma de los
espectros angostos o de alta resolucion, se realiz6 para los picos, C 1s, N 1s y W 4f con
energia de barridos de: 193 a 183, 288 a 278 y 404 a 394 eV respectivamente, todos los
espectros angostos se tomaron con pasos de 0.1 eV, resolucién nominal de 0.5 eV y 100
barridos por medida.

3.4.3 Microscopio electrdnico de barrido ambiental (E-SEM).

Las muestras fueron caracterizadas en un microscopio marca Philips XL30 ESEM y una
sonda EDS marca EDAX estandar, los espectros EDS fueron tomados a 15KV con tamafio

de spot 5 y a 200X de magnificacion. La técnica de EDS se utilizo para hacer mediciones
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elementales aproximadas debido a la interaccion del haz de electrones con el sustrato

apareciendo informacion de este en los espectros.

3.4.4 Microscopio de barrido por sonda (SPM).

Las muestras fueron medidas por un SPM marca Park Scientific Instrument en modo de AFM con
escaneres 20micras para obtener las imagenes del tamafio de grano y de 40 micras para obtener los
espesores.

3.4.5 Nanoindentador.

Para caracterizar la dureza de los recubrimiento se midié en un nanoindentador Nanovea
Microphotonics utilizando un indentador Berkovich de punta de diamante acoplado a una cabeza de
nanoindentacion “IBIS” de Fischer — Cripps Labs y un marco de control de desplazamientos
NANOVEA SERIES con una compliancia de 0.00035 um/mN y una carga de entre 3 y 5 mN, se
uso IBIS SOFWARE para control de indentacién, correccion y analisis de resultados el equipo
pertenece al laboratorio de recubrimientos duros aplicaciones industriales RDAI — Universidad del
Valle.

3.4.6 Prueba de rayado

El ensayo de rayado (Scratch Test), utilizado para medir la adherencia de los recubrimientos, se
realizo en un equipo de marca Micro Test, utilizando un indentador tipo Rockwell C de 200um de

radio, carga variable de 0 a 90N, velocidad de aplicacion de la carga: 1N/seg, distancia: 5mm .
3.4.7 Pin on disk.

Para conocer el coeficiente de friccion se uso un tribdmetro Pin on Disc CSEM instruments con una
esfera de Alumina (AI203) de 6mm de diametro, velocidad del ensayo 10cm/s, radio de 3mm,
distancia de 100m y una carga de 1N, de manera que se determino el coeficiente de friccién para

cada recubrimiento y ademas el tamafio de la huella de desgaste fue analizada por perfilométria.
3.4.8 Espectroscopia de emision optica (OES).

Esta espectroscopia se utilizo para medir las propiedades del plasma como densidad electrénica,
temperatura de excitacién y densidad de plasma. Las medidas fueron realizadas por un
espectrémetro de emision éptica marca Ocean optics 4000 y acoplado al equipo por medio de una
sonda fibra dptica durante las descargas realizadas para crecer los recubrimientos de WCN sobre
acero AISI 304.

3.4.9 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Furrier (FT-IR).

Las medidas de FT-IR fueron realizadas en un equipo Perkin Elmer Bx Spectrum las muestras

fueron depositadas sobre KCI en los extremos de la rampa de temperatura Ambiente y 200°C se

Rogelio Ospina O. Pagina 87




midié en modo de absorbancia de 400 a 4000 cm™. Estas medidas con el fin de analizar las

vibraciones de las moléculas asociadas al carbon.
3.4.10 Espectroscopia Raman.

Esta técnica fue utilizada con el fin de caracterizar la parte amorfa de los recubrimientos derivados
de las vibraciones de los picos D y G de las moléculas del C. Los espectros de Raman fueron
adquiridos con un Horiba Jobyn Yvon micro-raman con una longitud de onda de 473 nm, potencia
de 50 mW del laser, en un rango de 100-2000 cm™ a una temperatura de -70 °C en la peltier.

3.4.11 Microscopia de transmisidn electronica (TEM).

Mediante la técnica de microscopia de electrones de transmision TEM, se obtuvo imagen de alta
resolucion de la morfologia y microestructura de la muestra depositada a temperatura ambiente. El
equipo utilizado es JEOL 100 C, el cual se configuro con 200 kV de aceleracion.

3.4.12 Simulacion DFT.

Para las simulaciones se utilizo un equipo Dell Server Poweredge 1850 procesador Intel Xeon 3.6
Ghz y se desarrollaron por medio del software Gaussian 98. EI método utilizado por el sistema fue
Unrestricted Hartrre-Fock (UHF) por medio del calculo de energia punto a punto, con una base de
datos 6-31G. Estas simulaciones se realizaron para observar la estabilizacion de la molécula de
WCN en condiciones ideales, a si como simular con ella un espectro Raman y hacer una

comparacion con el espectro experimental.
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CAPITULO IV

RESULTADOS, ANALISIS Y
CONCLUSIONES

“En este capitulo se muestran todos los resultados obtenidos
partiendo del analisis de las monocapas de Wy WCN sobre
304 donde se analizo principalmente la formacion del
recubrimiento, su composicién quimica, estructura y
morfologia. Posteriormente se presenta los resultados de la
bicapa W/WCN obtenidos sobre el acero AISI M2 para una
futura aplicacion industrial analizando el comportamiento
composicional, morfologico y tribolégico en funcion de la
temperatura.”
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4.1 Caracterizacion de la Monocapa de W sobre acero
inoxidable AISI 304

Las monocapas de W sobre Inoxidable AISI 304 fueron analizadas por espectroscopia de energia
dispersiva, microscopia de barrido electrénico difraccion de rayos x.

4.1.1 Espectroscopia de energia dispersiva y microscopia de barrido
electronico

En la figura 1, se observan los picos M y L del espectro EDS caracteristicos del W con una energia
de 1.779 eV y 8.395 eV respectivamente, ademas aparecen picos del sustrato 304 por la interaccion
del haz de electrones con la muestra, es mayor que el espesor de la pelicula.

Figura 1: EDS de la monocapa de w sobre acero inoxidable AISI 304.
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En la figura 2 se puede observar, muestra la uniformidad de la monocapa de W a diferentes
aumentos (a) 100X y (b) 200x en estas se puede observar microgotas propias del sistema de
deposicion. Para confirmar la homogeneidad quimica elemental de la pelicula se realizo un mapeo
quimico superficial del W con la sonda EDS, tal como se aprecia en las figuras 10(c) y (d), donde se

muestra que los elementos estan presentes sobre el area medida.
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Figura 2: Imagen SEM de la muestra de W sobre acero 304 a) 100x, b) 200x, ¢) mapeo quimico
superficial WL y d) mapeo quimico superficial de WM.
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4.1.2 Difraccion de rayos X

El patrén de difraccion de la monocapa de W sobre el acero 304 se presentan en la figura 3. Se
puede ver sefiales de tungsteno con estructura cristalografica BCC orientada en los planos (110),
(200), (211) en los angulos 40.27, 58.28 y 73.20 respectivamente y con un parametro de red de
3.165 + 0.021 A, seglin base de datos ficha 000040806. El pequefio ensanchamiento de los picos de
W es debido a un tamafio de cristalito pequefio y a las microtensiones de la pelicula [1]. En este

patron también se muestra los picos del sustrato de acero 304 (S) segun la Base de datos ficha
000220959.

Figura 3: Patrén de difraccién de la monocapa de W sobre el acero 304.
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4.2 Caracterizacion de Monocapas de WCN sobre acero
inoxidable AISI 304

Las monocapas de WCN fueron crecidas sobre AISI 304 para fijar la condiciones de crecimiento
como el voltaje de descarga, distancia Interelectrodica, presion, relacion de gases de atmosfera de
llenado. Después de tener las condiciones de obtencién del recubrimiento se vario el numero de
descargas en el crecimiento en 2, 3 y 4 Arcos. Estas muestras fueron caracterizadas por
espectroscopia de energia dispersiva, microscopia de barrido electrdnico, difraccion de rayos X,
microscopia de barrido por sonda, microscopia de transmision electronica y difraccion de electrones

de &rea seleccionada.

4.2.1 Espectroscopia de energia dispersiva y microscopia de barrido

electronico

En la figura 4 se muestran los espectros EDS de las peliculas de WCN para las muestras crecidas
con 2,3 y 4 arcos (a), (b) y (c) respetivamente. En estos se puede observar la presencia de los
elementos del recubrimiento C, N y W, asi como el O posiblemente formado por los remanentes de
humedad en el reactor y la capa de oxidacion que sufren los recubrimientos al ser expuestos al

ambiente.

Figura 4 : Espectros EDS de las peliculas de WCN para las muestras crecidas a) 2 arcos, b) 3 arcos
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En la tabla 1 se muestra una semi-cuantificacion elemental del recubrimiento de cada espectro
mostrando un aumento del C y N a medida que se van aumentando el nimero de arcos,
posiblemente debido a la mayor ionizacién de las especies como a la cantidad de estas que llegan a
la superficie del sustrato, este mecanismo favorece un aumento de la movilidad de los &tomos en la
superficie , a medida que aumenta la temperatura del sustrato por el proceso de formacion de los
arcos como muestra Ortiz et al. [2].

Tabla 1: Semi-cuantificacion elemental EDS de las peliculas de WCN.

# de Arcos W (Wt%) | C (Wt%) | N (Wt%) | O (Wi%)
2 83.29 10.23 0.87 2.94
3 67.89 21.29 0.65 9.61
4 59.43 24.56 5.01 10.71

Se realiz6 a la muestra de cuatro arcos un mapeo quimico superficial con la sonda EDS tal como se
aprecia en la figura 5. Se puede observar una homogeneidad de los elementos principales que
componen el recubrimiento; (WM, CK 'y NK ' la nomenclatura M para Wy K par el Cy N es debido
a los niveles de energia de los &tomos). Nétese que la imagen del mapeo quimico del N muestra una

menor intensidad por tener menos concentracion en el recubrimiento.

Figura 5: Mapeo quimico superficial de la sonda EDS de las peliculas de WCN a) WM, b) CK y ¢)
NK

a) b) C)

En las micrografias SEM de la figura 6 se observa la homogeneidad de las peliculas crecidas a 2, 3
y 4 arcos. Se observan macroparticulas o microgotas propias del sistema de crecimiento por arco.
En la muestra crecida de 2 arcos se alcanza a observar algunas rayas del pulido del sustrato por ser

la pelicula méas delgada como se muestra mas adelante en AFM.
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Figura 6: Imagen SEM de la muestra de WCN sobre acero 304 a) 2arcos, b) 3 arcos y c) 4 arcos.
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“Con estas técnicas se observo el aumento de la inclusion del N y del C en las peliculas en funcion

del nimero de arcos como también la uniformidad de la superficie de la pelicula.”
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4.2.2. Difraccion de rayos X.

La figura 7 muestra los patrones de difraccion de los recubrimientos variando el numero de arcos
(2, 3y 4). En los espectros de difraccion se observa la presencia de varias fases dependiendo del
namero de arcos, ver tabla 4 segln la Base de datos fichas 010750768 para W,C, 000040806 para
W, 000220959 paraW,(C,0) y 000251256-000251047 para WCN.

Figura 7: Patron de difraccion de la monocapa de WCN sobre el acero 304.
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Tabla 2: Fases de la monocapa de WCN sobre el acero 304.

# de Arcos fases

2 FeCrNi, Fe

3 WZC,W,WZ(C,O)

4 WCN,W,C,W,W,(C,0)

Un resultado interesante se puede observar con el proceso de transformacién de las fases cuando el
namero de pulsos fue aumentando de 2-4 arcos. Esto posiblemente se debe al aumento de la
cantidad de material que llega al superficie del sustrato con cada arco, al aumento de la temperatura
de excitacion, la temperatura electronica y a la densidad electronica del plasma, que seran
analizados mas adelante por OES .El difractograma del recubrimiento crecido a 2 arcos solo

muestra los picos que pertenecen al sustrato (acero inoxidable 304), y no hay presencia de las fases
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cristalograficas que se observaron en los difractogramas de 3 y 4 arcos. Se podria pensar que no se
produjo pelicula. Sin embargo, otros analisis como AFM SEM y EDS muestran la presencia de los
principales componentes de la pelicula. Los resultados de difraccion de rayos X para este caso no
presentan evidencia de parte amorfa que normalmente se observa con un ensanchamiento en la base
de los picos; la no visibilidad de los picos del recubrimiento se debe a una baja densidad del
recubrimiento. Para el espectro de 3 arcos, ademas del sustrato se forman diferentes fases de W,
W,C y W, (C, O). Por altimo, en tercer caso corresponde a peliculas crecidas con 4 arcos muestra
una gran variedad de fases. Estas fases incluyen no sé6lo W, W,C y W, (C, O), como en el segundo
caso, sino también aparece bien definida una nueva fase que corresponde a a-WCN (hexagonal)
como lo reportan Y. Su D. et al [3]. Segin los autores, los picos que pertenecen a a-WCN se
colocan en una posicién intermedia entre la o-WC y WN-oa. A si mismo es reportado para
recubrimientos de TiCN donde la posicién de los picos esta en una posicién intermedia entre el TiC
y el TiN [4].

En la figura 8 muestra con mayor detalle las diferentes orientaciones cristalograficas del WCN del

patron de difraccion de 4 arcos, ademas se observa la posicion intermedia de los picos de WCN.

Figura 8: Orientaciones cristalograficas de la monocapa de WCN de 4 arcos sobre el acero 304.
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La tabla 3 muestra el ajuste Rietveld para los picos correspondientes a los planos (001), (100), (101)
y (111) de la fase WCN.

Tabla 3: Planos de la monocapa de WCN sobre el acero 304.

Planos WC (20)* | WN(20)* | WCN(20)
(001) 31.475 31.635 | 31518
(100) 35.627 35818 | 35.676
(101) 48.267 48514 | 48.314
(111) 73.066 73,462 | 73.188

La Tabla 4 presenta los parametros de red de la estructura del WC, WN y WCN y a este ultimo el

parametro de red fue calculado con un ajuste Rietveld.

Tabla 4: Parametros de red de la WC, WN y WCN.

wcC* WN* | WCN
a 2.9062 | 2.893 | 2.9050+0.004

c 2.8378 | 2.826 | 2.8398+0.004

De la figura 8 y la tabla 4, se deduce que los picos de a-WCN se acercan a las posiciones del a-
WC. Esto posiblemente se debe a que el blanco empleado en el crecimiento de las peliculas es de
WC vy el nitrégeno es incorporado por medio gaseoso para realizar el proceso reactivo en la
superficie, tal como reporta Schneider et al [4] en una investigacion de XRD para peliculas de
TiCN.

En la Figura 9 se muestra la deconvolucion del difractograma de la muestra crecida a 4 arcos. Esta
deconvolucién permite separar las partes cristalina y amorfa, por medio del un refinamiento
Rietveld utilizando el algoritmo de Pawly y una funcién de ajuste Pseudo-Voigt, Los resultados
mostraron un porcentaje amorfo de aproximadamente 38%. La deconvolucién de los espectros de

2 y 3 arcos no fue posible por la baja definicion de los picos de WCN.
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Figura 9: Deconvolucion del difractograma de la muestra de WCN sobre acero 304 a 4 arcos.
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De los espectros mostrados en la figura 8 y de la informacion anterior se puede deducir que: las

mezclas de fases en el recubrimiento se deben propiamente al proceso de arco, del material del
catodo, del gas de llenado del reactor, como a contaminantes o humedad ya que el vacio previo en
el reactor es del orden de 10 mb. Por lo tanto, la composicion del recubrimiento puede o no diferir
de la composicién del catodo. La presencia de la fase WC también se produjo por las microgotas
expulsadas por el catodo. Basicamente, la diferencia en la composicion esta afectada por varios
fendmenos (1) los diferentes grados de ionizacién de los diferentes elementos, (2) la composicién
de las gotas emitidas,(3) la distribucién de los &tomos neutros de los elementos evaporados, asi
como (4) la tasa de evaporacion de los diferentes elementos [5,6].

La formacion de nuevas fases a medida que aumenta el nimero de pulsos podria atribuirse al
calentamiento del sustrato por los arcos, lo que hace posible el proceso de reaccion quimica de los
elementos como muestra H.-W. Xin, et al [7]. Los vapores producidos (blanco WC) y gas reactivo
(N,) fueron parcialmente ionizados por los arcos catodicos y acelerados al sustrato con suficiente
energia para reaccionar y asi formar el compuesto WCN.

La Tabla 4 muestra los parametros de red de a-WC, WN-a asi como el valor calculado para la fase

a-WCN. Una vez mas se observa la proximidad entre a-WCN y WC-a. Al aumentar el nimero de
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arcos no solo aparecen nuevas fases, sino también otras orientaciones cristalograficas diferentes a
las previamente identificadas. Este cambio sugiere que se inhibe la estructura preferencial por la
formacion de una estructura policristalina [8].

En general los difractogramas de las peliculas crecidas a 3 y 4 arcos corresponden a un material con
estructura de un nanocompuesto. Es decir, se presentan varias fases cristalinas y regiones amorfas a
angulos bajos (ver figura 7). Esto también se corroboran en los calculos del tamafio de cristalito y
la microdeformacién mostrados en la tabla 5. Este comportamiento se presenta habitualmente
cuando se utiliza un blanco cerdmico como CrB; y una mezcla de Ar/N2 para la produccion de
recubrimientos, de esta manera se logra el crecimiento de nanocompuestos Cr-BN, observando
también las fases de Cry CrB; [8].

4.2.2.1 Ley de Vegard

La composicion de elementos de aleacion ternaria WCxNy (y = 1-x) juega un papel importante no
so6lo en las propiedades fisicas, sino también en el proceso de crecimiento. Las constantes de red de
WC,N1 se expresan generalmente como una relacion lineal de la composicion x, suponiendo que
la ley de Vegard es valida [9]. En este trabajo se utiliza la ley de Vegard para la aleacion ternaria

con una estructura hexagonal en el estado fundamental ecuaciones 1y 2.
(D) awenX) =X.aye + (A —X).ayy + 6,X. (1 —X)
@) ewen XD =Xcye+ A =X).cyy +6:X.(1—X)
Donde a y ¢ son los valores del pardmetro de red de la estructura hexagonal, &, y 8. son los
parametros de desviacion [10]. A partir de estas ecuaciones y sustituyendo los valores de
parametros de red de la tabla 6, por x se obtiene.
2.9050 = 2.9062X + 2.893(1 — X) + 0.004X. (1 — X)
2.8398 = 2.8378X + 2.826(1 — X) + 0.004X. (1 — X)
Los valores obtenidos para X de la ecuacion (1) 0,92 y 0,93 de la ecuacion (2). Estos resultados

corroboran que las peliculas tienen un mayor porcentaje de carbono que el nitrégeno como se

muestra por XRD y por EDS.
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4.2.2.2 Tamano de cristalito y microdeformacién

Con el fin de analizar el tamafio de cristalito y la microdeformacion de la fase WCN se analiz6 el
ensanchamiento de los picos de difraccién en términos del FWHM (ancho en la altura media) de los
picos mostrados en la figura 9 para la muestra de 4 arcos depositada sobre AISI 304. Para ello se
utilizé el método Williamson-Hall XRD Database ICSD: 022259.

0.91 \*
p? = (—D oS 9> + (4etan 0)? + B,°

Se puede ver que consiste de tres términos, donde el primero contiene el tamafio del cristalito D, el
segundo la micro-deformacion € y el tercero consiste en el ensanchamiento instrumental debido a
factores propios del equipo S, , el valor 8 y A corresponden a el angulo de Bragg y la longitud de
onda de la radiacion de Cu (1.5406 A) incidente respectivamente.

Realizando un refinamiento por medio del software TOPAS 3, se obtuvieron los valores del FWHM
(B) para los picos con su respectiva posicion (6). El valor de ensanchamiento instrumental fue
medido por medio de una muestra patron de cuarzo y su valor es 0.03514°.

Teniendo toda esta informacion, podemos obtener los valores de D y € realizando un ajuste de
minimos cuadrados, teniendo a estos como parametros de ajuste.

La gréafica nos muestra los datos experimentales y la curva de ajuste para la fase de WCN figura 10:
Figura 10: curva de ajuste para la fase de WCN de la muestra sobre AISI 304 de 4 arcos.
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Los valores para el tamafio de cristalito y la microdeformacion de la fase de WCN se reportan en la
tabla 5.

Tabla 5: Tamafio de Cristalito y Microdeformacion de la fase de WCN en la muestra de 4 arcos.

Tamafio de cristalito (D) 78.492 nm

Microdeformacion () 0.0011 (‘adimensional )

*E| ajuste presenté un CHI? = 4.3024x10°,

De estos calculos se puede inferir que los cristales al ser del orden de nm pueden estar embebidos
en la parte amorfa que muestran el espectro de XRD figura 9 y esto causa que la microdeformacion
sea baja.

“De los analisis de difraccion de rayos X se puede concluir que las peliculas crecidas a 4 arcos
forman la fase de WCN y muestran un comportamiento policristalino, de multifases y con una
componente amorfa del 38%, esta fase tiene un tamarfio de cristalito en promedio de 78.4 nm los
cuales estan embebidos en una matriz amorfa tipo nanocomposito por lo cual genera una

microdeformacion baja”
4.2.3 Espectroscopia de Fotoelectrones de rayos X
Figura 11: Espectro Amplio de XPS de la muestra de 4 Arcos.
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En el espectro amplio o de baja resolucién presentado en la figura 11, se puede observar la
presencia en las peliculas de los elementos propios del compuesto WCN, ademas de la presencia de
oxigeno, la cual atribuimos a la contaminacion del reactor en el momento de realizar la deposicion
ya que el vacio base del reactor es del orden 107, y a la contaminacion de las peliculas cuando estas
se exponen a las condiciones ambientales. El incremento del tamafio del pico de oxigeno que se
aprecia en la figura 11, se debe a su alto factor de sensibilidad (0,711) con respecto al factor de
sensibilidad que presentan los otros elementos (C 0,296 y N 0,477). Ademas, se debe tener en
cuenta que no fue posible realizarle una limpieza superficial a la pelicula con el cafién de iones [11].
En el espectro angosto o de alta resolucion de C1s, para la pelicula de WCN (figura 12), muestra
un pico aproximadamente simétrico con energia de enlace de 283.1 eV, que es consecuencia de
formacion de enlaces de WC, lo que indica enlaces de W-C en las peliculas de WCN [12]. Ahora
bien, este enlace en las peliculas presentd un corrimiento de 0,5 eV hacia valores de mayor energia
en comparacion con el valor reportado para la fase pura WC. Dicho corrimiento es atribuido al
efecto de incorporacion de nitrogeno en las peliculas, lo que indica que el ambiente quimico
alrededor de los atomos de C es significativamente influenciado por ésta incorporacion.

En el espectro angosto del C 1s, ver figura 12, también se muestra un segundo pico atribuido a
enlaces C=C y situado en energia de enlace de alrededor 284.4 eV [13]. Es importante sefialar que
en las peliculas también se detecto la presencia de enlaces de C=N; que por lo general se sitlian en
un rango de energia de enlace entre 284.5 y 289.9 eV [14], y para los recubrimientos crecidos

dicho enlace se centro en una energia de 286.0 eV [15].

Figura 12: Espectro angosto del C1s de XPS de la muestra de 4 Arcos.
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Este resultado también se corroboré con el analisis realizado al pico de N 1s presentado en la figura
13. En esta sefial aparecen tres picos, uno de ellos centrado con una energia de enlace de 298.1 eV y
el cual es atribuido a la formacién de WCN. EIl segundo pico es atribuido al enlace C=N con una
energia de enlace de 399 eV reportado por G. Beshkov et. al. [16] en una investigacion de peliculas
de CN, depositadas por pulverizacion catddica. El tercer pico corresponde a enlaces con oxigeno N-
O, los cuales se centraron en energias de 288 (C1s) y 400.8 (N1s) eV respectivamente. Estos
valores de energia reportados por [17,18]

Figura 13: Espectro angosto del N1s de XPS de la muestra de 4 Arcos.
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En el espectro angosto tomado en la regidn del W4T, ver figura 14, muestra un doblete con energia
de enlace de 31,7 y 34,0 eV, correspondiente a las sefiales W4F5/2 y W4F7/2 [12]. La primera
sefial W 4F7/2 en 31,8 eV, se encuentra entre los picos asignados a las energias de enlace de W-N
en 33,1 eV yal W-C en 31,3 eV, lo que indica que los &tomos de W se encuentran enlazados con
los dos tipos de atomos C y N. Por otro lado en este espectro también se evidencié un segundo
enlace atribuido a W-O, centrado en energia de enlace de 32.4 y 34.7 eV, reportados por J. F.
Moulder et. al. [11] para los picos del doblete W4f7/2 y W4f5/2 respectivamente.
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Figura 14: Espectro angosto del W4f de XPS de la muestra de 4 Arcos.
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“Con los andlisis XPS se pudo observar la presencia de la fase de WCN confirmando los resultados
de XRD. En el presente, los compuestos tipos MeCxNy, donde Me representan metales de
transicion, en la mayoria de los reportes encontrados son compuestos con estructura cristalina tipo
nanocompuestos, donde los cristalitos son formados de compuestos tipo MeC o Me(C, N)
incrustado en una matriz amorfa como lo reportan los autores R. McCann et al. [14], Conformada

>

por enlaces tipos C=C o C=N como se observo en los espectros angostos Cls y NIs.’
4.2.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En la figura 15 se observan el espectro infrarrojo en unidades de absorbancia, de las peliculas
obtenidas a temperatura ambiente y 200°C en un rango de 400-4000 cm . La amplia banda entre
3700-3100 cm™ de la figura 15 puede ser debida a los enlaces O-H. Al ser el sustrato, KCI, un
material higroscopico, se favorece la incorporacion de grupos O-H de la atmésfera. No obstante,
no se deben descartar contribuciones de N-H, aminas, en esta region; si bien no se incorporé H
intencionalmente en la cAmara de crecimiento, es normal que queden residuos de aire, los cuales
son dificiles de evacuar totalmente, incluso contando con bombas de alto rendimiento como una

bomba turbomolecular.
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Figura 15: Espectro infrarrojo de las peliculas obtenidas a temperatura ambiente y 200°C.
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Figura 16: Banda observada entre 3000 y 2800 cm™.
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La banda observada entre 3000 y 2800 cm™ de la figura 16, se atribuye a enlaces C—H como lo

reportan M. Roy et al. [19], la presencia del carbon hidrogenado se debe por la presencia de
humedad y restos de aire en el reactor.

Figura 17: Banda observada entre 2000 y 2300 cm'™.
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La banda observada entre 2000-2300 cm™ de la figura 17, indica la presencia del enlace quimico
entre C y N, que comprende frecuencias vibracionales correspondientes, a carbodimidas (-N=C=N-
~2185-2015 cm™) [20,21].

Figura 18: Banda observada entre 1800 y 900 cm™.
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La region espectral de mayor interés comprendida alrededor de 1800 cm™ y 900 cm™ (figura 18)
presenta una amplia banda vibracional, en la cual varias bandas superpuestas caracteristicas del
material depositado pueden coexistir, puesto que dicha banda se relaciona con las vibraciones de
enlaces C-C, C=C, C-N y C=N como lo han reportado en otras investigaciones [22,23,24]. En esta
region aparecen dos grande regiones definidas en relacion con las bandas D y G del carbon
correlacionadas por espectroscopia Raman [25],

La banda G se debe a las vibraciones de los enlaces sp? de C-C y C-N que concuerdan con los
analisis de XPS. De acuerdo a la figura 18 es evidente una disminucion en la intensidad de ambas
bandas a 200 °C, siendo mayor para el caso de la banda D, que contiene las vibraciones de los
enlaces sp® como lo reporta J. Zhang et al. [23]. La disminucion en la intensidad de los picos FTIR
debido al aumento en la temperatura se debe a reduccion en el espesor de las peliculas causada por
la desorcion de material.

“Se corroboro la presencia de enlaces de C=C y C=N que se observaron con XPS, que hacen

parte de la componente amorfa de los recubrimientos”
4.2.5 Microscopia de barrido por sonda

La influencia del efecto de tamafio de grano en la transformaciones de fases para diferentes
materiales es estudiado por diferentes autores [26]. Para entender este efecto, el espesor de las
peliculas se midié mediante el uso de la técnica de AFM. La figura 19 muestra imagenes en 3D de
AFM. Se observa la rugosidad superficial para diferentes nimeros de arcos 2, 3 y 4, tal como se
aprecia en las figuras a)- c) respectivamente, y en la figura d) se muestra el escalon del espesor de

la muestra crecida a 4 arcos.

Figura 19: Imagenes de AFM, para diferentes nimeros de arcos a) 2 arcos, b) 3 arcos, ¢) 4 arcos y

d) escalon del espesor de la muestra crecida a 4 arcos.
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En la tabla 6 se muestra los tamafios de grano, los espesores, la rugosidad (RMS) y las imagenes
que fueron obtenidas para medir estos tres parametros de las muestra crecidas a 2, 3, 4 arcos. El
aumento del tamafio de grano y el espesor en funcion del nimero de arcos se muestran en las
graficas de la figura 20 (a) y (b), respectivamente. De acuerdo con el modelo cualitativo de
Movchan y Demchishinh modificado por Thornton [27], este incremento se da cuando mas material
se deposita. Durante el crecimiento de peliculas, se inicia la formacidn de nicleos que determinaran
las estructuras de granos muy pequefios. Cuando la capa es continua, la difusion superficial permite
la migracion de adatomos entre los granos vecinos. Ademas, los cristales con menor energia de
superficie incorporan mas material y creciendo por encima de los cristales vecinos, de mayor
energia. Este crecimiento de competitivo del tamafio de grano, favorece una microestructura en
forma de "V", que se incrementa con el aumento del espesor. Todo ello implica en la formacién de
una red densa de cristales en forma columnar [28].

Hay un gran nimero de investigaciones tedricas y experimentales para verificar el efecto del
tamafio de grano en transformaciones de fase, teniendo en cuenta la intercara o el borde de grano
como un cristal dilatado y el grano como una esfera, un modelo tedrico universal para la prediccion
del tamafio de grano en fases estables de los metales [29], aleaciones y compuestos [30]. Ademas,
el modelo de nucleacion de una nueva fase en cristales nanocristalinos [31] demuestra que la
barrera de nucleacion y el tamafio critico de la transformacién de fase dependen principalmente de
la energia de deformacion, la energia limite de la interfase y del tamafio de grano. Sin embargo,
muchos experimentos indican que la estructura de un material determinado puede variar en funcion

del método de preparacion, los parametros de procesamiento, incluso en el mismo método [32]. las
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condiciones de preparacion del material afecta la estabilidad de la fase nanocristalina que es
bastante compleja debido a su relacion con las condiciones de no equilibrio [33].

Por otro lado, la barrera de nucleacion y el tamafio critico de nucleacién de una nueva fase
dependeréan del tamafio de grano de los precursores para una energia dada del limite de grano, asi
como de una energia limite de la interfase y de la energia de deformacion resultantes de la
transformacion de fase. El tamafio critico de nucleacion de la nueva fase serd mas grande que el
tamafio de grano de la fase principal. En este caso, una vez que la fase de transformacion se lleva a
cabo, el grano entero se transforma de la fase original en una nueva fase [30]. De acuerdo con esto,
es posible que los recubrimientos producidos con 2 y 3 arcos el tamafio critico de a-WCN no se
haya alcanzado, contrario a la muestra de 4 arcos donde si se alcanz6 la formacion de una fase de o-
WCN.

Tabla 6: Tamafio de grano, espesor y rugosidad de las peliculas de WCN sobre acero 304.

#de Tamafio Espesor RMS Imagen 2D tamario de grano Imagen 2D tamafio del
Arcos de grano (mm) &) espesor
(m)

0.57 0.56 0.65
2 + + +

0.03 0.04 | 006

0.69 0.89 0.62

0.03 0.03 0.04

1.02 1.32 0.62

0.03 005 | 005

Las peliculas producidas con 2,3 y 4 arcos muestran valores de rugosidad sin cambios

significativos (ver tabla 6). En general la rugosidad de la superficie de las peliculas depende de
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Espesor(um)

varios parametros, los principales son: la energia de las especies provenientes del blanco que
chocan la superficie del substrato, la temperatura del substrato y la composicion de la pelicula,
como estos valores no son modificados la rugosidad es casi constante [34].

Figura 20 a) Tamafos de grano y b) espesores en funcidn del nimero de arcos.
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“En estos andalisis se observa la tendencia del aumento del tamario de grano y del espesor en
funcién del nimero de arcos, con un espesor maximo de 1.32 um, tamafio de grano méaximo de 1.02
um y una rugosidad casi constante de 0.62 A”

4.2.6 Microscopia de transmision electronica

En la figura 21 se presenta la microestructura de la monocapa de WCN a temperatura ambiente se
observan zonas de estructura policristalina embebida en una matriz amorfa como se habia planteado
por XRD. También se observo cristalitos de tamafios hasta de 70 nm que estan en el mismo orden
de los calculados a partir del patrén de difraccién, los cuales nos habian dado 78 nm, esta
diferencia es debido a que el céalculo por XRD toma en cuenta toda la pelicula y TEM solo es una
pequefia fraccion. También se observa la medicion de una distancia interplanar (1.8845A) y
concuerda con la distancia interplanar del plano (101) del WCN. De esta forma se confirma la
formacién de la microestructura tipo nanocompdésito en los recubrimientos crecidos mediante el
método de arco eléctrico pulsado.

La formacion del nanocomposito en el caso de una matriz amorfa de C (con energia suficiente de
iones), es un material que se puede aplicar con gran eficiencia como barrera de difusion, debido a
que el grano subyacente no estd expuesto al flujo de particulas del plasma que conducen al
crecimiento del grano. Como consecuencia de ello las especies recién llegadas, cristalitos en

formacion se re-nuclean y de esta manera conllevan a una reduccion de tamafio de grano. Cuanto
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mayor sea la fraccion de la fase amorfa, més rapido los cristalitos en crecimiento son cubiertos con
la fase amorfa y, en consecuencia, los granos siguen siendo pequefios y su frecuencia de nucleacién
aumenta [35].

Figura 21: Imagen TEM de la muestra de WCN depositada a temperatura ambiente.

4.2.7 Espectroscopia de emision optica

Para la caracterizacion de plasma se utilizo el plasma generado para el recubrimiento de WCN de 4
arcos. La figura 22 presenta los espectros dpticos de emision tomados al plasma para 1, 2, 3y 4
arcos de la misma muestra. En estos espectros se pueden identificar diferentes especies como se
muestra en la tabla 7.
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Figura 22: Espectros tomados variando el nimero de pulsos
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Tabla 7: Especies y sus longitudes de onda (1) identificadas en el plasma.

Especie A (nm) Especie A (nm) Especie A (nm)
W I 356.34 W I 403.77 Ar 1l 758.9
W I 360.7 Ar | 750.8 Ar 1l 801.75
W I 400.07 Ar | 763.5 NIl 456.47
W I 348.18 Ar | 772.37 Cll 840.8

En la figura 22 se puede ver un incremento en la intensidad de los picos a medida que se aumenta el
namero de arcos. Esto se debe a que el plasma conserva algun grado de excitacién y de ionizacién
una vez se ha terminado cada pulso, y de esta manera la energia entregada por el nuevo pulso se
puede invertir en nuevas ionizaciones y excitaciones. Ahora bien, una vez se han identificado las
especies presentes en el plasma y teniendo en cuenta que los gases de llenado son argon y nitrégeno
y que el catodo es de WC, se pueden determinar algunas reacciones presentes durante la descarga

como se muestran en la tabla 8.
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Tabla 8: Reacciones presentes en el plasma (ae — alta energia y be — baja energia).

Precursor Producto Precursor Producto Precursor Producto
WI + e WIl+2e Arl+eg Arll+2e NI+eg NII+2e

Con el fin de obtener la temperatura de excitacion T, Se emplean las ecuaciones [36]:

|,/ ! T -1
=L 217721 =E m=—— =
y n(ngﬂ] ANX=E,, KT con ‘'exc km

exc

Si se realiza la gréfica de la funcién de y=mx empleando estas expresiones y se calcula la pendiente
se determina T (figura 23) para plasmas generados a medida que se realizan los arcos.

Figura 23: Graficas de la ecuacién y=mx.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 9.

Tabla 9: Pardmetros del plasma calculados a partir de los espectros 6pticos de emision

No. Pulsos Texe (€V) T. (eV) ne (M)
1 0.23+0.05 0.47+0.03 1.7+0.2x10%
2 0.41+0.04 0.54+0.04 3.1+0.3x10%
3 0.47+0.03 0.65+0.02 5.3+0.5x10%
4 0.61+0.05 0.72+0.03 7.9+0.3x10%
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Esta temperatura estd de acuerdo con reportes de la literatura para este tipo de descargas [37, 38].
Se observa ademas un incremento en la temperatura de excitacion con el aumento de niamero de
pulsos. Esto se debe a que el sistema conserva energia después de cada pulso. Para la obtencion de
la temperatura electrénica T, se utilizaron las expresiones.

| hc
f(T.)=-2&1-G, e
1( e) z, & # EXP KT

_ A E (E, - AE,)
f =2.005210 5ﬂﬁe =2 |ayp-—_——i/
:(Te) U, T D

exc e

Y se determina a partir del intercepto entre estas las funciones representadas en por estas ecuaciones
(Este método se ha reportado en la literatura por Sola et al. [38]).La figura 24 (a) y la tabla 12
presentan las lineas espectrales y los datos empleados en este calculo. En la figura 24(b) se muestra

el intercepto de las dos expresiones anteriores para el caso de 4 pulsos.

Figura 24: (a) lineas espectrales empleadas para el calculo de la temperatura electronica (b)

intercepto de las ecuaciones para la obtencidn de T, en el caso de la descarga producida a 4 arcos.
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Tabla 10: Parametros empleados para el calculo de T, [39, 40,41].

Parametro Valor Parametro Valor Parametro Valor
2 (nm) 550.334 Eion (3) 1.278x107° AEion (J) 5x10™"
g (cuentas.) | 25941.7 (4 pul.) Uion 776.2 (4 pul.) I 61926.2 (4 pul.)
33561.2 (3 pul.) (adim.) 604.47 (3 pul.) 47179.67 (3 pul.)
23542.7 (2 pul.) 519.6 (2 pul.) 16345.85 (2 pul.)
15963.7 (1 pul.) 234.65 (1 pul.) 11225.68 (1 pul.)
A (s) 2.14x10’ E, (J) 9.545x10" | Gy (adim.) 1.1 (adim.)
0. (adim) 5 { (adim.) 1.8 (adim.)

La tabla 9 contiene los resultados obtenidos para T, estos valores estan dentro del rango reportado
para descargas en arco [38,42]. Por Gltimo, se llevé a cabo el célculo de la densidad electrénica ne

utilizando la expresion.

Al 2(m kAT o0 E,-E -E,
i grA'qupqu h3 kTe
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La tabla 11 muestra los pardmetros empleados y sus correspondientes valores. La tabla 2 muestra
los resultados obtenidos para ne, que son del mismo orden de los reportados en la literatura [42].
Nuevamente se observa un incremento de n. con el niamero de pulsos, pues cada pulso deja una

ionizacion remanente una vez se termina.

Tabla 11: Pardmetros empleados para el calculo de n, [39, 40,41].

Parametro Valor Parametro Valor

lgp 63287 (4 pulsos) lrs 47628 (4 pulsos)
58861 (3 pulsos) 42536 (3 pulsos)
52931 (2 pulsos) 37829 (2 pulsos)
47358 (1 pulso) 33650 (1 pulso)

Ag () 1.724x10° A 1.15x10°
gq (adim) 7 Or 2

Aap 400.87 Ars 385.1577

Eq 5.54 x10™ E 7.77 x10™

E; 1.278x10%

“Con la determinacion Te, Te Y Ne. Se 0bservd un incremento de estos parametros con el nimero

de pulsos debido a la energia remanente que quedaba en la descarga después de cada pulso”
4.3 Sistema de recubrimientos W/WCN sobre acero AISI M2

Después de fijar las condiciones de crecimiento de las monocapas se depositaron los recubrimientos
de W/WCN, estas fueron crecidas sobre pastillas de buril de acero AISI M2 buscando una posible
aplicacion en la industria metalmecanica. Estos recubrimientos fueron crecidos variando la
temperatura del sustrato para la capa de WCN a las temperaturas Ambiente, 50, 100, 150 y 200 °C.
En los recubrimientos producidos se analizo el comportamiento tanto quimico como triboldgico,
estas muestras fueron caracterizadas por espectroscopia de energia dispersiva, microscopia de
barrido electronico, difraccion de rayos X, microscopia de barrido por sonda, nanoindentacion, Pin

on disk, Profilométria, scrach, y Raman.
4.3.1. Monocapa de W sobre acero AISI M2

Para mejorar la adherencia de los recubrimientos de WCN, se produjo una pelicula de W la cual
tiene un espesor aproximado del 10 % de la capa de WCN. Ese tipo de recubrimiento es importante

para gue funcionen como una intercara de acople entre el recubrimiento y el sustrato, ademas,
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puede evitar migraciones del C del WCN hacia el sustrato que pueden conllevar a la delaminacion
de la pelicula.

4.3.1.1. Andlisis de espectroscopia de energia dispersiva y microscopia de

barrido electronico

En la figura 25a se presenta el espectro EDS de las peliculas de W. Se observan los picos M y L
caracteristicos del W con una energia de 1.779 eV y 8.395 eV respectivamente, como también unos
pequefios picos del sustrato AISI M2. En la micrografia SEM de la figura 25b), se muestra que el
recubrimiento es homogéneo, como algunas microgotas propias del sistema de produccién de los

recubrimientos.

Figura 25: a) Espectro EDS y b) Micrografia SEM, de las peliculas de W crecidas sobre HSS.
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4.3.1.2 Difraccion de Rayos X

El patron de difraccién de la monocapa de W sobre el AISI M2 se presenta en la figura 26, sepuede
observar los picos de tungsteno con estructura cristalografica BCC orientada en los planos (110),
(200), (211) que corresponde a los &ngulos 40.27, 58.28 y 73.20 respectivamente y con un
parametro de red de 3.157 + 0.017 A. Estos resultados concuerdan bien con los resultados obtenidos
de la peliculas depositadas sobre AISI 304 con una pequefia variacion de 0.008 en el pardmetro de
red [1]. (Segun la Base de datos: 000040806).
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Figura 26: Patron de difraccion de la monocapa de W sobre HSS.
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4.3.2 Caracterizacion de los recubrimientos de W/WCN sobre acero AlSI
M2
4.3.2.1. Andlisis de espectroscopia de energia dispersiva y microscopia de

barrido electroénico.

En la figura 27 se muestran los espectros EDS de los recubrimientos de W/WCN crecidos a
diferentes temperaturas a) ambiente, b) 50°C, ¢) 100°C, d) 150°C y e) 200°C. Se puede observar los
picos M y L caracteristicos del W con una energia de 1.779 eV y 8.395 eV, como también picos de

C y picos muy pequefios de N en 0.282 y 0.382, v las sefiales Fey Co del sustrato.
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Figura 27: Espectros EDS del W/WCN crecida sobre HSS a diferentes temperaturas a) ambiente,
b) 50°C, c) 100°C, d) 150°C y e) 200°C
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La semi-cuantificacion de los elementos de W, C y N de los espectros EDS se presentan en la tabla

12. Las muestra producidas a temperatura ambiente y 150 °C presentan las concentraciones mas

bajas de carbon y las concentraciones mas altas de nitrégeno.

Tabla 12: Semi-cuanticacion de los espectros EDS.

Temperatura W (Wt%) C (W1t%) N (Wt%)
WCN Ambiente 69.04+1.3 14.73+1.85 5.72+0.51
WCN 50 62.38+1.6 21.65+1.3 2.1840.19
WCN 100 58.70+1.2 25.13+1.4 3.25+0.10
WCN 150 63.70+1.9 18.11+0.9 6.21+0.25
WCN 200 55.11+1.7 29.61+1.8 2.3610.11

La figura 28 muestra el comportamiento de las concentraciones de C y N en funcion de la

temperatura para las muestras crecidas a temperatura ambiente, 50, 100°C, 150°C y 200°C. En la

figura 28a se observa que la concentracion de carbono tiende a aumentar, esto a la posible
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formacion de enlaces C-C, C-N, C=C, C=N favoreciendo una amorfizacion de la muestra. Esto
concuerda con los resultados de S. Kukietka a et al. [43] en una investigacion de Niquel/carbdn
hidrogenado amorfo donde a medida que se aumenta la cantidad de C en la deposicion se amorfiza
el recubrimiento. Las peliculas depositada a temperatura ambiente y 150 °C presentan menos % de
carbon, esto debido a una mayor inclusion de N dentro de la estructura (ver figura 28b).

Figura 28: Grafica de concentracion a) C y b) N en funcién de la temperatura.
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La figura 29 muestra micrografias SEM de las superficies de las muestras a diferentes temperaturas

de los recubrimientos de WCN que fueron depositados a temperatura a) ambiente, b)50°C, ¢) 100°C,

d) 150°C y e) 200°C. Estas peliculas muestran una superficie homogénea ha esta magnificacion,
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ademas, se puede se observan la presencia de microgotas propias del sistema de deposicion
(puntos grises claros). Este fendmeno es mas claro en las muestras depositadas a 150°C y 200°C.

Figura 29: Micrografias SEM de W/WCN depositadas sobre AlSI M2 a diferentes temperaturas a)
ambiente, b) 50°C, ¢) 100°C, d) 150°C y €) 200°C.
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€)
“Cuando se aumento la temperatura del sustrato durante el crecimiento aumento la cantidad de C
en las muestras dando mayor posibilidad de formacién de la parte amorfa. exceptuando la muestra

de 150 °C donde el contendido de C es mas bajo, debido a que es la muestra que mas N contiene y
estos compiten en el posicionamiento en la red”

4.3.2.2 Difraccion de rayos X

La figura 30 muestra los patrones de difraccién de los recubrimientos de W/WCN en una
configuracion simétrica 6 -26 en un rango de 30 a 80 grados, sobre acero AISI M2 en funcién de la
temperatura de depdsito. Se observa la presencia de las fases de W con orientaciones (110), (211),
(200) y de WCN con orientaciones (001), (110), (101), (111) reportadas en la Base de datos:
00040806 para el W y 000251256-000251047 para WCN.

La disminucion de las intensidades de los picos esta asociada a la reduccién del espesor, siendo las
peliculas crecidas a temperatura ambiente y 150 °C las mas gruesas y las de 200 °C la mas delgada,
tal como se observa en los analisis mas adelante en AFM. Esto debido probablemente a la
intensidad de los picos del sustrato que son mayores en las peliculas mas delgadas, es dcir el
sustrato tiene mayor interaccion con los rayos x. Por otro lado, también en el espectro se puede
observar la amorfizacion de las muestra debido a la reduccion del tamafio de grano tal como lo

reporta P.J. Martinet al. [27]. Este efecto también es producido por la inclusion de carbon a medida
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que se aumenta la temperatura (ver figura 29) como se confirmo en EDS vy la formacién de la
estructura tipo nanocompuesto como se observo en TEM.

Figura 30: Patrones de difraccion de los recubrimientos de W/WCN, sobre acero AISI M2 en
funcién de la temperatura.
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En los espectros figura 31 se pueden tener mas detalle de fases presentes de los recubrimientos
producidos donde se puede apreciar la existencias de fases W,C y WCO presentes también el
recubrimiento de WCN sobre el AISI 304 (ver figura 7).
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Figura 31: Patrones de difraccion a) ambiente y b) 150°C.
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En la figura 32 se observa las orientaciones preferenciales a) (001), b) (110) de las peliculas WCN a
angulos bajos, donde esta definida la fase que corresponde a a-WCN (hexagonal) tal como lo
reportan Y. D. Su [44]. Segun los autores, los picos que pertenecen a a-WCN se colocan en una
posicion intermedia entre la a-WC y WN-a, también se observa un corrimiento de los picos a
medida que se incrementa la temperatura del sustrato hacia el valor de referencia de WC, de igual

manera que se observo en las peliculas de WCN sobre 304.
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Figura 32: Orientaciones de WCN a &ngulos bajos a) (001) y b) (110).
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4.3.2.3 Espectroscopia Raman

Con el objetivo de identificar los enlaces que comprenden la region amorfa, se empleo la técnica de
espectroscopia Raman. Esta técnica es de 50 a 230 veces mas sensible a sitios sp® porque los
electrones « son preferencialmente excitados con fotones visibles [45]. Por esta razon, los espectros
Raman obtenidos para las peliculas de WCN otorgaron informacion de enlaces dobles, ademas de
cambios en la microestructura a medida que se aumentaba la temperatura del sustrato.

En todas las peliculas de WCN (figura 33) se visualizd, en la region comprendida entre 1100-1700
cm™, los dos picos caracteristicos que exhiben el carbon amorfo, banda D (disorder) y la banda G
(graphite). En esta figura también se observa un aumento en las intensidades de las peliculas
depositadas a 100 °C y 200 °C debido al aumento de vibraciones de las moléculas en estas bandas
pudiendo inferir que hay mayor cantidad de enlaces sp®.

Figura 33: Espectro Raman de las peliculas de W/WCN en funcién de la temperatura.
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La vibracion Raman para una estrtuctura de grafito exhibe sélo un pico Raman aproximadamente
en 1580 cm™, llamado el pico G. Si el grafito llega a ser desordenado en las capas de carbono, este
pico se ensancha. Para el grafito policristalino, dependiendo del tamafio de estos cristalitos, aparece
un segundo pico alrededor de 1350 cm™, denominado pico D [46]. Si el orden de largo alcance en
el material cristalino se pierde, la fase llega a ser amorfa y los picos D y G se ensanchan.

Para poder realizar la relacion de los diferentes espectros se tomo la intensidad maxima de cada uno
de los espectros como uno, antes de cualquier ajuste. La utilidad de normalizar un conjunto de
espectros es que se pueden visualizar los cambios en la forma y posicién de las bandas D y G como
funcioén de la temperatura, y se puede visualizar cualquier tendencia de variacion de los parametros
de los espectros Raman. En estos espectros, se observa los picos caracteristicos D y G, tipicos en
las vibraciones moleculares de las peliculas delgadas de WCN, ubicados entre 1100 y 1700 cm™.
Estos picos G y D con sus respectivas posicion, ancho (FHWM), area (Ip y Ig), fueron analizados
después de realizar un ajuste con dos funciones gaussianas (ver figura 34), teniendo en cuenta que

se alcanza un ajuste razonable y es el mas utilizado para estos espectros [47].

Figura 34: Procesamiento del Espectro Raman de las peliculas de W/WCN.
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La posicion de las bandas obtenidas, el ancho de las bandas D y G, las areas y la relacion de areas

de las bandas D y G (Ip/lg) de cada una de las peliculas se resumen en la tabla 13.

Tabla 13: Posicion de las bandas obtenidas, el ancho de las bandas D y G, las areas y la relacion de

areas de las bandas D y G (Ip/lg) con respecto a la temperatura.

Temperatura | Posicion | Posicion | FHWM | FHWM Area Area Io/ lg

(°C) Banda D | Banda G D G Banda Banda
(cm®) | (cm?) D(lo) | Glle)

Ambiente 1349 1577 72 42 98,91 89,94 1,09

50 1356 1571 90 40 118,99 85,33 1,39

100 1373 1564 78 40 155,52 102,71 1,51

150 1357 1570 81 48 111,55 104,34 1,06

200 1363 1572 90 50 1915 103,94 1,84

La incorporacion de N en las peliculas crea enlaces C-N a expensas de los enlaces C-C.
Excluyendo las frecuencias de vibracion de enlaces sp* (C=N), todos los otros modos vibracionales
CN se encuentran en el rango de las bandas G y D. Por ende, en la regién D-G es imposible
distinguir los modos debido a los enlaces de C y N ya que estos se traslapan. Luego las bandas D y
G consisten de contribuciones C=C y C=N.

El corrimiento Raman de la banda D a altas energias sugiere una densificacion de estructuras sp?
[48] en la red atémica, conllevando, al incremento del contenido de enlaces sp? como C=C, C=N.
Esto se puede apreciar bien en la muestra depositada a 200 °C, que se caracteriza por el mayor
corrimiento, concordando con los patrones de difraccion (ver figura 30) donde esta es la mas amorfa
y con mayor contenido de C.

La posicion de la banda G no tiene una tendencia clara pero el corrimiento hacia mayores
frecuencias a medida que se elevaba la temperatura de dep6sito, se debe a la disminucion de enlaces
sp® y al aumento en los enlaces sp?[49]

El aumento o la disminucién del FHWM de las bandas D y G esta asociado a los enlaces sp? y
sp’respectivamente, sinembargo de los recubrimientos de WCN no muestra una tendencia clara.

El aumento de 1o/l con la temperatura sugiere que el C sp? tienen mayor probabilidad de formar
enlaces C=C y/o C=N. También es de aclarar que la muestra de 150 °C presenta la relacion mas

baja debido a ser mas cristalina y tener menos contenido de C.
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4.3.2.4 Nanoindentacion, pin on disk, perfilométria, rayado

En la figura 35 se observa una curva caracteristica de carga y descarga de un ensayo de
nanoindentacion cuando indenta la muestra de 150 °C. En esta se puede observar la carga maxima
de 1ImN y una profundidad méxima de penetracion de 60 nm. Con la curva de descarga se calcula la

dureza, la cual es calcula por el software del nano tribémetro.

Figura 35: Curva caracteristica de carga y descarga de la muestra de 150 °C.

res T o P
- -T-'_t- ; ::;':
O N N N S N £
DaTE e
—
=
£
—
O O=os —_——
0 3l —
rga
- I——
i
|
AT !
LLBIODD Quzng fLnze 200 £o 2.0 £ e
ht (um)

En la figura 36 se muestra el valor de las durezas en funcion de las temperaturas de crecimiento de
los recubrimientos de WCN. Las peliculas de mayor espesor y con mayor inclusiéon de N (ambiente
y 150 °C) presentaron valores mas altos de dureza, por otro lado, la dureza mas baja la presenta la
pelicula depositada a 50 °C que contiene menos cantidad de N. Esto posiblemente se debe que a
mayor cantidad de nitrégeno en las peliculas es mayor la fase de WCN formada, como muestra el
patrones de XRD (figura 26). La dureza en peliculas delgadas de una sola fase WCN puede alcanzar
45 Gp como reporta Y.D. Su et al. [44]. Las durezas bajas logradas en esta invetigacion se pueden
atribuir al comportamiento policristalino de la muestra por, y la formacion de una estructura
compuesta de cristalitos inmersos en una matriz amorfa C=C y C=N (enlaces sp,). En los
materiales amorfos se puede producir durezas altas si tienen una mezcla de enlaces sp, y sps, con un

porcentaje mas alto de estos dltimos como el DLC.
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Figura 36: Durezas en funcion de las temperaturas de crecimiento de los recubrimientos de

W/WCN.
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Las curvas coeficiente de friccion en funcién de la distancia (metros recorridos) del pin se muestra
en la figura 37.

Figura 37: Curvas de coeficiente de friccion.
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En estas se observan las curvas del sustrato (acero AISI M2), sustrato/W y del sistema de
recubrimiento completo sustrato/W/WCN para cada una de las temperaturas a las cual se crecieron
los recubrimientos, Amb (ambiente), 50, 100, 150 y 200°C.

En las medidas de coeficiente de friccion, para la fase ternaria del WCN (a las diferentes
temperaturas) tiene un valor medio de 0.35 debida a la caracteristica auto lubricante que tiene el
tungsteno y la fase hexagonal que tiene este recubrimiento, los planos basales de los mismo acttan
a carga normal de contacto como sistema deslizantes bajo régimen cortante planar [50].

Para todos los sistemas,(figura 37) en los primeros 20 metros de ensayo, se presento un proceso de
arado y remocion de asperezas en la superficie del recubrimiento. Estas actuaran como tercer
cuerpo, y posteriormente se pueden microsoldar o penetrar en el recubrimiento, debido a el
endurecimiento por la deformacion plastica en este, o actuara como agente de rodadura. Para los
sistemas de WCN los recubrimientos cuentan con un sistema de particulas el cual genera micro
cortes a lo largo de la pista de desgaste, hechos que se visualizan para todas las temperaturas a las
cuales fueron depositados los recubrimientos (ver figura 37). Los recubrimientos depositados a
temperatura ambiente, 50, 100, 150°C mantienen su integridad en el coeficiente de friccién en todo
el recorrido de la prueba. También se presentan sistemas estacionarios convirtiéndose la superficie
en zonas pulidas tipo espejo. Para los sistemas AISI M2 y W, tiene coeficientes de friccion
caracteristicos a aceros con alto contenido de W y fases metalicas como lo reporta J.M. Gonzélez et
al. [51]. Donde existe un proceso de pulido, el coeficiente de friccién se incrementa por los
procesos de adhesidn y abrasion de las particulas de desgaste; cuando se incrementa dicho numero
de particulas, estas son atrapadas entre el par triboldgico produciendo alto desgaste y un aumento en
el coeficiente de friccién, hecho que se visualiza a 10 m y a 50 m para el AISI M2 y W
respectivamente.

Cuando las particulas son atrapadas entre el par tribol6gico, causan arado, como se puede observar
a los recubrimientos depositados a 100 y 150°C. El recubrimiento depositado a 200°C, las asperezas
son gradualmente removidas (entre 0 y 40 metros), creando una superficie brillante tipo espejo,
donde se pueden apreciar particulas de desgaste laminar. La fuerza de friccién decrece. Debido al
decrecimiento en la deformacion de las asperezas y el arado, por que las particulas no pueden
anclarse facilmente a la superficie donde ya se removieron asperezas. La fractura de asperezas es
menor en el estado estacionario, disminuyendo la produccién de particulas que actlan como tercer
cuerpo, lo que ocasiona un coeficiente de friccion de 0.65, superior al resto de los recubrimientos y
acercandose al coeficiente de friccién de la pelicula de W.

En la figura 38 se muestra en mayor detalle la curva de coeficiente de friccién para el recubrimiento

crecido a 150°C, que corresponde al recubrimiento con el coeficiente de friccion mas bajo (0.32)
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donde se ve la zona | de acople y la zona Il de coeficiente de friccion casi constante. Este

comportamiento se genera por la formacion de una pelicula rica en hidrocarburos formando una

pelicula ultradelgada de grafito que puede ser la explicacion del bajo coeficiente de friccion ya que

cuando se forma la pelicula, el recubrimiento actla como un sustrato duro y esta inhibe la

formacion de surcos reduciendo la friccion [52].

Figura 38: Curva de coeficiente de friccion para el recubrimiento de W/WCN crecido a 150°C.
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En la tabla 14 se muestra la relacion del coeficiente de friccion con la profundidad maxima y ancho

de la huella de desgaste observada por perfilométria del AISI M2, W y W/WCN a las diferentes

temperaturas de crecimiento. Nuevamente la muestra crecida a

150 °C tiene un mejor

comportamiento debido a sus valores mas altos de dureza y el menor coeficiente de friccion estas

dos propiedades estan ligadas con el comportamiento tribolégico del sistema recubrimiento sustrato

[53].

Tabla 14: Relacidn del coeficiente de friccion con la profundidad méaxima y ancho de la huella de

desgaste.
Material Coeficiente de Friccion Profundidad Méaxima Ancho (nm)
(nm)
AISI M2 1.0 700 210
W 0.7 190 490
W/WCN ambiente 0.35 650 235
W/WCN 50 °C 0.35 700 200
W/WCN 100 °C 0.35 590 330
W/WCN 150 °C 0.32 210 130
W/WCN 200 °C 0.65 750 370
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En la figura 39 se observa el perfil de la huella de desgate de los recubrimientos de W y W/WCN a)
W, b) ambiente, ¢) 50°C, d) 100 °C, e) 150 °C y f) 200 °C.

Figura 39: Perfil de la huella de desgate de los recubrimientos de Wy W/WCN a) W, b)
ambiente, ¢) 50°C, d) 100 °C e) 150 °C y f) 200 °C.
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Figura 40: Micrografias opticas de los recubrimientos de W/WCN Ambiente, 50, 100, 150 y
200°C.
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Todos los sistemas depositados a las diferentes temperaturas de sustrato, muestran reaccion
triboquimica en la pista de deslizamiento, caracterizados por la presencia de iones - OH,
relacionados con la humedad relativa (55%) del experimento, y con la posible formacién de
subproductos como W — O y C -O; para estos enlaces , existird grafitizacion, la cual se precipitara
en las fronteras de grano y generara en el tiempo un sistema auto lubricante con debris de baja
dureza. Este seré desplazado hacia las fronteras de desgaste y no generan microcortes adversos que
produzcan delaminacion (ver figura 40) como lo reporta M.F. Cano [54].

Para observar con mayor detalle el mecanismo de desgaste se tomaron micrografias SEM a la

huella producida por el pin on disk en la muestra de 150 °C, tal como se puede ver en la figura 41.
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Se observan los fendmenos tipicos del desgaste, ademas se realiz6 un EDS en la mitad de la pista
donde se cuantifico el aumento del porcentaje de oxigeno del 3.7% al 14.9%debido a la oxidacion

por las reacciones triboquimicas.

Figura 41: Micrografias SEM de la huella de desgaste del recubrimiento de W/WCN a 150 °C.

Delaminacion o
Fractura
Arado

Microsoldadura
Adhesion

Particulas abrasivas

Particulas abrasivas
laminares

LSecs: 22

Oxidaciéon

o w
fe
A Bebhoms

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00  12.00

L ‘\"‘3- ) »
AccV  Spot Magn * “Det WD Exp, ——— 50um
150kV60 430x ° ﬁ(" 66 0 UNAl-Manizales
! ] ,

Las pruebas de rayado de las peliculas se realizaron a los recubrimientos de W y de W/WCN
crecidas a diferentes temperaturas del sustrato. La figura 42 a muestra las curva de coeficiente de
friccion en funcién de la carga aplicada para el recubrimiento depositado de W/WCN a 150 °C. Las
lineas punteadas representan las cargas criticas Lcl y Lc2, estas se determinaron a partir de la zona
donde la carga se vuelve independiente del coeficiente de friccion. La primera estabilizacion de la
carga con respecto al coeficiente de friccion en la curva es atribuida a la falla cohesiva, mientras

que la segunda estabilizacion es atribuida a la falla adhesiva [55].
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En la figura 42 b se muestra la fotografia del rayado completo observando las dos zonas de carga
critica, como también el no desprendimiento de la pelicula al final del rayado. En la figura42 cy d
se observan la zona de falla Lcl y Lc2 respectivamente.

Figura 42: a) Curva de rayado, b) Imagen Gptica del rayado, ¢) Lcl y d) Lc2 de la muestra de
W/WCN a 150 °C.
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Los valores obtenidos de las cargas criticas cohesivas Lc; y adhesivas Lc, son reportados en las
tabla 15. En esta se puede observar que el recubrimiento depositado de W/WCN a 150 °C presenta
la mejor adhesion, posiblemente debido al aumento de la resistencia a la deformacion, consecuencia
de tener una mayor dureza (ver figura 36) y bajo coeficiente de friccion (ver figura 38), en

comparacion con la monocapa de W'y las peliculas de W/WCN crecidas a las otras temperaturas.
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Tabla 15: Cargas criticas cohesivas Lc; y adhesivas Lc,.

Recubrimiento Lc; (N) Lc, (N)
w 22 41
W/WCN ambiente 7 18
W/WCN 50 °C 5 11
W/WCN 100 °C 6 16
W/WCN 150 °C 7 35
W/WCN 200 °C 4 16

“Se determino que la muestra crecida a 150 °C tuvo el mejor comportamiento mecénico y
triboldgico, debido a su mayor dureza y menor coeficiente de friccién, también se observo que la
las durezas bajas de este material se puede deber al comportamiento policristalino de la muestra
por las diferentes fases formadas, como también por tener los cristalitos inmersos en una matriz
amorfa C=C y C=N enlaces sp,, los materiales amorfos para producir durezas altas tienen una
mezcla de enlaces sp, Y spz con un porcentaje mas alto de estos ultimos como el DLC.”

4.3.2.5 Andlisis y resultados de microscopia de barrido por sonda

La figura 43 muestra imagenes en 3D de AFM. ( Morfologia superficial) para los recubrimientos de
W/WCN a diferentes temperaturas a) ambiente, b) 50°C, c) 100 °C, d) 150 °C, €)200 °C vy f) se
observa el escalén del espesor de la muestra crecida a temperatura ambiente.

Figura 43: Imagenes en 3D de AFM para los recubrimientos de W/WCN a diferentes temperaturas

a) ambiente, b) 50°C, c) 100 °C, d) 150 °C, €) 200 °C y f) escaldn del espesor de la muestra crecida
a temperatura ambiente.
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Tabla 16: Tamafios de grano, espesores, rugosidad e imagenes 2D de AFM para los recubrimientos
de W/WCN a diferentes temperaturas.

Temperatura. | Tamafio de Espesor RMS Imagen 2D tamafio de Imagen 2D tamafio del
°C grano (um) (mum) (nm) . espesor

Amb 0.93 0.91+0.0 | 123£15
+0.04 2

50 0.76+£0.0 | 0.87+0.0 | 115+12
3 2

100 0.71+0.0 | 0.82+0.0 | 102+18

150 1.18+0.0 | 1.33+0.0 | 0.71+0.2

200 0.66+0.0 | 0.65+0.0 | 0.33+0.5
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En la tabla 16 se muestra los valores del tamafios de grano, los espesores y la rugosidad, también

nos presenta las imagenes 2D de AFM que fueron en lo recubrimientos producidos.

De a cuerdo a la figura 44, el espesor y el tamafio de grano presentan la misma tendencia en funcién

de la temperatura. La disminucién del espesor con el aumento de la temperatura del sustrato ha sido

reportada en otros trabajos. Por ejemplo, el realizado por S. Pal y C. Jacob [56], quienes crecieron

peliculas de WO3 sobre sustratos de silicio. Ellos explicaron la disminucion del espesor debido a la

reduccion en la tasa de deposicion causado por el aumento en la presién de vapor del material

depositado. La disminucion del espesor con la temperatura también puede deberse a la desorcion de

atomos que ademas puede producir defectos como vacancias tal como reporta D. Beena et al. [57].

Por otro lado, muchos autores reportan una relacion directa entre el espesor y el tamafio de grano,

ya que normalmente los granos tienen un crecimiento tipo columnar conico [58]. Inicialmente, el

tamafio de grano aumenta con el espesor, es decir, aumenta a medida que mayor cantidad de

material es depositado. En las primeras etapas del crecimiento de las peliculas, se forman pequefios

granos, con limites de grano inmdviles. Posteriormente la pelicula se hace continua, existe una

competencia de energias entre granos vecinos que genera un crecimiento en forma de “V” [28]. Sin

embargo, puede existir una temperatura critica en la que la competencia de energias entre los granos

se estabiliza, la cual se activa por la formacion de defectos y vacancias a temperaturas superiores.

Estos defectos pueden actuar como puntos nuevos de nucleacion generando una disminucion en el

tamafio de grano. La muestra crecida a 150 °C no sigue esta tendencia y contiene tanto el espesor

como el tamafio de grano mas grande que se ve reflejado en un mejor desempefio tribologico.

Figura 44: a) Tamafio de grano, b) espesor y c) rugosidad en funcion de la temperatura de las

muestras de W/WCN.
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En la columna 4 de la tabla 16 se observan los valores de rugosidad (RMS). Se noto una tendencia
de disminuir la rugosidad de las peliculas (ver figura 44c) con el incremento de la temperatura.
Resultados similares se observan en trabajos reportados por M. Devika et al. [59] donde reporta la
disminucién de la rugosidad con el aumento de la temperatura en peliculas de SnS. Este
comportamiento puede ser explicado debido a un aumento de la energia térmica disponible en la
superficie del sustrato, lo que proporciona energia suficiente para combinar los granos en la
superficie y formar granos mas grandes. Uno de los principales parametros que afecta la rugosidad,

es la temperatura del sustrato [34].

“Se observa que la tendencia a la reduccion del los espesores con los tamafios de grano a medida
que aumenta la temperatura, exceptuando la muestra de150 °C que tiene los valores mas altos y
una rugosidad baja, esto se refleja en un mejor comportamiento mecanico y triboldgico, las
figuras 29(dureza), 37a (tamafio de grano) y b (espesor) tienen el mismo comportamiento
confirmando una relacion directa de estos tres parametros”
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4.4 Simulacion por DFT de la estructura hexagonal del WCN

Se observo la estructura del WCN con el fin de determinar su comportamiento electronico desde la
formacion de celda unitaria. La figura 45 a) muestra la primera simulacion realizada consta de 4

atomos de W'y un atomo de C.

Figura 45: Primera simulacion realizada a) consta de 4 &tomos de W y un atomo de C y b)
resultados.
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a) b)

Los resultados de la simulacion se muestran en la figura 45 b), la diferencia de electronegatividades
determinan el porcentaje de caracter iénico, el cual cuenta con un valor de 13,18%, lo que indica
que a cualquier porcentaje de C, el compuesto tiende a tener enlaces tipo covalente.

Los orbitales moleculares figura 46a) muestran la interaccién entre los orbitales d del W y los
orbitales p del C. En los lugares donde la hibridacion del tungsteno no se encuentra completa se
observan anomalias. La densidad total de electrones figura 46 b) es continua, las anomalias
generadas en los lugares atdmicos donde la hibridacion no es completa, se observa que la densidad

tiene a ser esférica, lo que implica la posibilidad de encontrar electrones en lugares poco probables.

Figura 46: a) Orbitales moleculares y b) densidad total de electrones.

a) b)
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La figura 47 a) muestra la celda de Carbonitruro de tungsteno en sus etapas medias de formacion, la
distribucion de carga figura 47 (b) muestra diferencias en la reactividad de los atomos presentes,
dichas diferencias se deben a la interaccion de los atomos centrales de tungsteno con el atomo de

carbono vecino.

Figura 47: a) Celda de Carbonitruro de tungsteno en sus etapas medias de formacion y b)

diferencias en la reactividad de los &tomos presentes.
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En la figura 48 a) se observan los orbitales moleculares para el sistema simulado. A pesar que se

observan las intearcciones ya mensionadas, las anomalias en la interaccion entre orbitales entre los
planos de tungsteno no permiten determinar la hibridacién del sistema. Este tipo de anomalias
determina la formacion de un orbital molecular incompleto y por tanto, existiria una alta interaccion
del material con el medio. En la figura 48 b) se muestra la densidad total de electrones. La
superficie es continua y se observa un mejor ajuste con respecto a los orbitales moleculares. Sin
embargo, las anomalias debidas a que la celda no posee hibridacion completa, no permiten observar

el caracter final de la superficie.

Figura 48: a) Orbitales moleculares y b) densidad total de electrones.
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En la figura 49 a) se observa la celda unitaria del tungsteno completa dopada con un dtomo de
carbono. La distribucion de carga figura 49 b) muestra que los &tomos de tungsteno y el &tomo de
carbono ganarian carga electrica. La baja electronegatividad del W con respecto al C no permite que
este obtenga carga cuando se encuentra enlasado al mismo. Este resultado indica un enlace tipo
coordinado, poco probable en este tipo de configuraciones.

Figura 49: a) Celda de Carbonitruro de tungsteno completa dopada con un 4&tomo de carbono y b)
diferencias en la reactividad de los &tomos presentes.
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Los orbitales molecures figura 50 a) muestran el mismo fenomeno de interaccion entre orbitales, en
los sitios cercanos a la ubicacion del &tomo de carbono se observa la interaccion entre los orbitales
d del Wy p del C. Lo que indica la formacion de un enlace cobalente por combinacién de orbitales
moleculares. La figura 50 b) muestra la densidad total de electrones del sistema, el ajuste entre la
superficie y los orbitales moleculares, indican una probilidad poblacional estable. La estabilidad
encontrada a este punto de la formacion de la celda, indica que es posible que se produzcan este tipo
de defectos sin que se vea afectado el comportamiento final de la misma, ya que, durante el proceso
de deposicion, es posible encontrar defectos relacionados con vacantes. Dichos defectos permiten el

endurecimiento del material por deformacion y el aumento del tensiones intrinsecas.

Autor: Rogelio Ospina O. Pagina 145



Figura 50: a) Orbitales moleculares y b) densidad total de electrones.

La figura 51 a) muestra la inclusion de un atomo de nitrdgeno durante el proceso de sintesis. La
distribucion de cargas muestra un comportamiento similar al observado en la figura 49, en este
caso, los valores obtenidos para la carga de los &tomos de tungsteno se encuentran cercanos a cero

(0), esto indica que la celda gana estabilidad con valores en el rango de carga mas alto figura 51 b).

Figura 51: a) Celda de Carbonitruro de tungsteno cuasi-completa b) interaccién tipica determinada

por la Repulsion de Pares de Electrones en la Capa de Valencia (RPECV).
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Los orbitales moleculares figura 52 a) muestran la interaccion tipica determinada por la Repulsién

de Pares de Electrones en la Capa de Valencia (RPECV) [60], donde la hibridacién es baja y los
atomos conservan cardcter original. La densidad total de electrones figura 52 b) es similar a la
observada en la figura 50, la superficie es continua y se ajusta a los orbitales moleculares obtenidos

por medio de la simulacion.
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Figura 52: a) Orbitales moleculares b) densidad total de electrones.

En la figura 53 a) se observa la molécula de WCN completa, la distribucion de cargas muestra que
los atomos de tungsteno se encuentran en el rango neutro de la distribucion figura 53 b), la
estabilidad de la celda esta determinada por el caracter neutro de la carga en los atomos de

tungsteno.

Figura 53: a) Celda de Carbonitruro de tungsteno completa dopada con un a&tomo de N y b) rango

neutro de la distribucion
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En la figura 54 a) muestra los orbitales moleculares de la configuracién. Las anomalias observadas
en los primeros tres sistemas iniciales se ven minimizadas gracias a la interaccion entre los orbitales
de los atomos de tungsteno y los atomos de carbon y nitrogeno del plano medio de la molecula. La
interaccion observada entre los planos basales formados por atomos de tungsteno indican que el
compuesto no posee debilidad interlaminar, lo que determina la alta dureza del mismo, cuando es

comparada con sistemas hexagonales como las del WS, [61]. La formacion de enlaces
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antienlazantes ©*, mas enegeticos que los enlaces © enlazantes, aseguran la existencia de fuertes
interacciones entre los atomos de tungsteno. La densidad total de electrones figura 54 b) es continua

con un exelente ajuste a los orbitales moleculares observados anteriormente.

Figura 54: a) Orbitales moleculares y b) densidad total de electrones.

a) b)
En la figura 55 se observa la relacion existente entre la energia total y el niGmero total de atomos en

el sistema. Se observa que la energia disminuye al aumentar el numero de atomos, el cambio
observado para los dos Gltimos sistemas simulados es menor y se espera que esta se estabilize en el

valor encontrado para la simulacion de la celda completa del sistema.

Figura 55: Relacion existente entre la energia total y el nimero total de &tomos en el sistema.
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En la figura 56 se observa el espectro Raman simulado por DFT, se obtuvo sus modos de vibracion

tedricos y se comparan con un espectro experimental , donde se puede observar que hay vibraciones

Autor: Rogelio Ospina O. Pagina 148




CAPITULO IV
RESULTADOS,

ANALISIS Y
CONCLUSIONES

para el WCN en el mismo rango donde vibra el carbon en 1580 cm™ pico G, y un segundo pico D
alrededor de 1350 cm™, esto debido a que las moléculas de los enlaces C-C y C-N pueden formar
anillos aromaticos hexagonales y con elementos en comin como C y N [62], que vibran en los
mismos modos que la molécula hexagonal de WCN.

Este espectro es la simulacion de una solo molécula de WCN en condiciones ideales para poder

realizar conclusiones mas precisas se debe realizar una simulacion con un sistema de moléculas.

Figura 56: Espectro Raman tedrico y experimental del WCN.
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Conclusiones

-Se obtuvieron las condiciones para sintetizar monocapas W, WCN sobre sustratos de acero AlSI
304 y bicapas W/WCN sobre AISI M2, por medio de la técnica de arco pulsado.

-En las monocapas de WCN aumento la concentracion del N con el aumento en el nimero de arcos,
debido a los remanentes de energia de cada arco que permitieron la inclusion de este en la
estructura.

-Se obtuvo una nanoestructura tipo composito en la pelicula de WCN, la parte amorfa (38%) esta
formada por enlaces sp2 C=Cy C=N y region cristalina con estructura HCP.

- En las monocapas de WCN, el espesor y el tamafio de grano se incrementan con el aumento en el
namero de arcos, sin embargo la rugosidad se mantiene constante.

-En la bicapa W/WCN a 150 °C se encontr6 los menores valores del coeficiente de friccion (0.35)
y de la rugosidad(0.71nm), por otro lado, el tamafio de grano (1.18 um), el espesor(1.33 um) vy el
valor de la dureza (18 GP) son mas altos, conduciendo a un mejor comportamiento mecanico -
triboldgico.

-La temperatura de depdsito utilizada en esta investigaciéon, a 150 °C se caracterizo por un
crecimiento donde las competencias de la estructuras llegan a un equilibrio entre la parte amorfa y
la parte cristalina, a si como la mayor inclusion de N en estas, permitiendo encontrar mejores
propiedades.

-Se determind la estabilidad de la molécula de WCN y se simulé el espectro teérico Raman por
medio de DFT.

-Se recomienda reducir el vacio en el reactor y aumentar la potencia de la fuente del equipo PVD

para promover un recubrimiento con la fase WCN y/o una fase amorfa mas dura como el DLC.
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CAPITULO IV
RESULTADOS,

ANALISIS Y
CONCLUSIONES

Aportes

Durante el desarrollo de este trabajo se pudieron realizar algunos aportes que se dividieron en
cientificos, tecnoldgicos y sociales. A continuacion se presentan cada uno de ellos.

Aportes cientificos

-Se implemento un sistema de recubrimiento con fase de WCN que es un material nuevo por una
técnica diferente a las realizadas hasta el momento y con la gran posibilidad de escalarlo a
aplicaciones industriales.

-Se caracterizo ampliamente el sistema de recubrimientos.

-Se desarrollo un sistema de recubrimientos tipo nacomposito por arco pulsado.

Aportes Tecnoldgicos

-Se realizd el sistema de recubrimientos sobre pastillas de buril para una futura aplicacion en la
industria.

Aportes Sociales

-Se abrié paso a una nueva linea de trabajo en el laboratorio de fisica de plasma en materiales tipo
nanocompadsito, que permite a estudiantes el desarrollo de nuevas tesis.

Perspectivas

Existen tres posibilidades inmediatas basadas en el desarrollo de esta tesis.

-Mejorar la dureza del recubrimiento por medio de una fase pura de WCN.

-Formar recubrimientos tipo nanocomposito pero en una matriz amorfa dura como el DLC.
-Desarrollar un estudio de las propiedades biocompatibles de este material depositandolo sobre

aceros quirurgicos, ya que por la existencia de enlaces C-C y C-N favorecen estas propiedades.
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