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Resumen

Se depositaron recubrimientos de Ti-5i-N mediante
DC Magnetrén Sputtering reactivo, sobre sustratos de
acero inoxidable AISI 304, variando el flujo de N,, con el
fin de estudiar su efecto en las propiedades estructurales,
mecdnicas y tribolégicas. Los recubrimientos se
depositaron utilizando un blanco de Ti-Si (90-10 % at.) con
99,999% de pureza. La caracterizacion estructural se realizé
por medio de Difraccién de Rayos X (XRD), con lo cual se
encontraron los picos correspondientes a cristalitos de TiN.
Al no encontrar evidencias de la formacién de las fases
Ti-Si-N, Ti-Si, Ti o Si libre, se determiné que el compuesto
estad formado por granos cristalinos de TiN en una matriz
amorfa de SiN. Dicho resultado estd apoyado en analisis
realizados por FTIR y EDS. Las propiedades mecanicas
fueron estudiadas por medio de nanoindentacion,
obteniendo valores de dureza alrededor de 23 GPa cuando
se utilizan bajos flujos de N,.

Palabras clave: FTIR; flujo de nitrégeno; propiedades
mecdnicas; recubrimientos protectores de Ti-Si-N;
XRD.

Abstract

Ti-Si-N coatings were deposited by DC reactive
magnetron sputtering on stainless steel AISI 304 substrates
varying the N, flow, in order to study the effect on the
structural, mechanical and tribological properties. The
coatings were deposited using a 99.999 % purity Ti-Si (90-
10 at.%) target. Structural characterization was performed
by X-ray diffraction (XRD), observing peaks corresponding
to crystalline TiN. As there is no evidence of the formation
of the Ti-Si-N , Ti-Si, Ti or Si free phases, it was determined
that the compound consists of TiN crystal grains in an
amorphous matrix of SiN. This result is supported by
FTIR and EDS analysis. The mechanical properties were
studied by nanoindentation, obtaining hardness values of
approximately 23 GPa when low N, flows were used.
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Introduccion

Los recubrimientos en forma de pelicula delgada son
muy utilizados en el desarrollo industrial para mejorar
las propiedades superficiales en herramientas y piezas
de maquinaria, que aumentan su vida til en servicio.
Mediante este tipo de tratamiento es posible disminuir
el costo de mantenimiento y reemplazo prematuro por
nuevas piezas (Kauffmann et al., 2005). Por medio de la
deposicién de recubrimientos por Magnetrén Sputtering
D.CyRF, es posible mejorar el desempefio de materiales en
aplicaciones de manufactura, obteniendo elevadas durezas,
coeficientes de friccion estables y resistencia a la oxidacién
a elevadas temperaturas (Tung et al., 2004). En caso de
recubrimientos duros, como es el caso del nitruro de titanio
silicio (Ti-Si-N), durezas iguales o mayores a 30GPa, lo
hacen muy 1til en aplicaciones como dados y herramientas
cortantes (Jiang et al., 2004). Este sistema ternario posee
propiedades influenciadas por la incorporacién de silicio
en la estructura de nitruro de titanio (TiN), anadiéndolo en
un primer momento para formar oxidos estables y prevenir
que el TiN convencional se vea afectado por una oxidacién
intolerante, estabilizdndolo térmicamente (Tung, et al.,
2004). Entre las configuraciones microestructurales del
sistema Ti-Si-N se encuentra la formacion de nanocristales
de TiN embebidos en una matriz amorfa de Si;N, (Xu et al.,
2007). Otro tipo de microestructuras se pueden presentar
debido a la formacién de una solucién solida intersticial
0 por sustitucion de atomos de titanio o nitrégeno en el
cristalito de TiN. Sin embargo la solucion intersticial posee
una energfa cohesiva mucho menor que la estructura de
TiN lo que significa que no existe una solucién de este tipo
en condiciones de equilibrio (Liu ef al., 2011). El nitruro de
titanio silicio es un material de cardcter cerdmico el cual
posee excelentes propiedades como elevada dureza, alta
resistencia al desgaste y corrosién a elevadas temperaturas,
ademads de un alto punto de fusién. Este material ha sido
depositado por varias técnicas entre las cuales se encuentran
Magnetrén Sputtering D.C y RF (Tung et al., 2004; Vazeet al.,
2001), plasma acoplado inductivamente (ICP) con ayuda
del Sistema de Pulverizacién Catédica Reactiva (ICP assisted
hybrid PVD/CVD), la cual combina la técnica de Magnetrén
Sputtering con procesos quimicos en fase gaseosa inducidos
por plasma (Zhang, 2003), con los que se obtuvieron muy
buenos resultados como alta dureza y coeficiente de
friccién estable, entre otras propiedades (Tung et al., 2004).
Debido a estas diferencias en composicion y estructura, el
comportamiento tribolégico y la resistencia a la corrosion
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dependeran de dichas relaciones; por otro lado, las altas
prestaciones mecéanicas, la fragilidad y la adhesién, ubican
al Ti-Si-N como un material abrasivo, con influencia de las
particulas que se puedan formar en la intercara cuando
ocurre contacto triboldgico, las cuales sufren procesos de
endurecimiento por deformacién plastica (Holmberg, y
Matthews, 2009). Debido a estas dificultades, es importante
estudiar estas propiedades en términos de estandarizacion
de los procesos de obtencién y su posible aplicacién. En
el presente trabajo se mostrara el estudio estructural y
mecénico de recubrimientos de Ti-Si-N depositados sobre
acero AISI 304 y sintetizados por la técnica de Magnetron
Sputtering Reactivo.

Metodologia

Los recubrimientos de Ti-Si-N se depositaron a
través de la técnica de PVD Magnetrén Sputtering reactivo
ambiente de nitrégeno y argdn, variando el flujo de N,,
utilizando un sistema reactor AJA Internacional ATC 1500,
sobre sustratos de acero AISI 304 y vidrio, a partir de un
blanco precursor de Ti-10Si. Los sustratos se sometieron
a limpieza ultrasénica en ambiente de acetona durante 15
minutos, ademds de limpieza superficial con un proceso
de pre-sputtering en una atmésfera controlada de argén. En
la Tabla 1 se muestran las condiciones de sintesis de los
recubrimientos.

Se realiz6 la caracterizacion quimica de los
recubrimientos por medio de Espectroscopia Infrarroja
(FTIR), en un equipo Jasco Spectra Manager FT /IR-4100,
con Interferémetro tipo Michelson de 45°, espejos tipo
cubo, con mecanismo de autoalineacién; impulsion del
espejo mévil mecanico con propulsion electromagnética
y sistema de control digital; didmetro de apertura: de
0,5 mm a 7,1 mm en 8 pasos; divisor de haz: sustrato
de KBr revestido de germanio. Los espectros FTIR
fueron registrados a temperatura de 25°C en el modo
de absorbancia, en el rango de frecuencia de 400 a 4000
em™. La estructura cristalina se estudié por medio de
difraccién de rayos X (XRD), en un equipo Bruker D8
ADVANCE con fuente de cobre, Cu (\=1.5406 A), bajo el
método de difraccién de haz rasante, angulo de incidencia
de 1°, angulo de barrido 28 entre 20°- 80° y de 0,02° por
paso. Para el estudio de las propiedades mecénicas, se
utilizé un Nanoindentador NANOVEA modulo IBIS -
Technology, utilizando el método de Oliver y Parr (Oliver
et al., 2004), para ajuste de la curva carga-descarga. Se
realizaron nanoindentaciones en los rangos: bajas (B),
medianas (M) y altas (A); cargas (B: 0,01 - 0,4mN; M: 0,41
-1mNy A:1.1-10mN); se obtuvieron perfiles de dureza
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y médulo de elasticidad en funcién de la profundidad,
lo cual determiné una carga ideal de ImN, la cual se
encuentra por debajo del 10% del espesor para los
recubrimientos y eliminé los efectos del sustrato de acero.
Las pruebas de nanoindentacién se realizaron utilizando

un indentador piramidal Berkovich acoplado a la cabeza
de nanoindentacién “IBIS” de Fischer — Cripps Labs y un
marco de control de desplazamientos con una complianza
de 0,00035 um/mN, se usé IBIS SOFTWARE para control
de indentacién, correccién y analisis de resultados.

Tabla 1. Condiciones de sintesis de los recubrimientos de Ti-Si-N

Voltaje de
polarizacién
RF

Densidad de
potencia del

Presion
de trabajo

(Pa) blanco (W/

nt) V)

3x107 5 -100

Flujo (Ar/N,)

Temperatura
del sustrato

Tiempo de
sintesis (min)

(s.c.c.m)
10/0,0
10/0,2
10/0,4
10/0,6
10/0,8
10/1,0

TA* 920

TA*: Temperatura Ambiente
Fuente: Los autores

Resultados

Andlisis estructural FTIR. Por medio del analisis
quimico FTIR se caracterizaron los recubrimientos
depositados para determinar los compuestos presentes en
las diferentes muestras a través de sus modos vibracionales
(Skoog et al.,2001). En la Figura 1 se presentan los espectros
para la muestra de vidrio y los recubrimientos depositados
a flujos de N,de 0,2, 0,6 y 1,0 SCCM. Se utiliz6 vidrio como
sustrato debido a que este material no presenta vibraciones
que se puedan superponer con los elementos y compuestos
en estudio (Skoog et al., 2001). Se observa que no hay
presencia de modos de vibracién para los recubrimientos,
lo cual indica que el material depositado no genera
absorbancia de radiacién en la zona del infrarrojo medio.
Al no encontrar picos relacionados con la vibracién del
silicio, la aleacién Ti-Si o titanio libre (Mawhinney et al.,
1997; Llano et al., 2007), muestra que estos elementos o
compuestos no estdn presentes en el material, ya que estos
si presentan absorcién de radiacién en el infrarrojo medio
(Orduna et al., 2010; Mazaj et al., 2009).

Andlisis estructural XRD. En la Figura 2 se muestran
los patrones de difraccién para los recubrimientos
obtenidos. Se observan los picos caracteristicos de la
fase cristalina de TiN con estructura cubica centrada en
las caras (FCC), presentando picos en las direcciones
cristalogréficas (111), (200), (220) y (311), con éangulos
20 de aproximadamente 36,42°, 41,45°, 59,08° y 70,53°
grados respectivamente. Este tipo de red posee el mayor

factor de empaquetamiento entre todas las celdas cubicas
mostrando mejores propiedades mecanicas gracias a su
orientacion cristalogréfica (Pierson, 1996). Los patrones
obtenidos tienen un desfase angular hacia la izquierda
comparado con los espectros encontrados en la literatura
(Garcia-Gonzélez et al., 2006; Xu et al., 2007), debido a la
existencia de tensiones residuales de tipo compresivo en la
estructura, variando el pardmetro de red (Mingolo, 2001).
No se encontré evidencia de la existencia de silicio libre,
compuestos de Ti-Si y Nitruro de silicio en la estructura.

— Vidrio
—— 0.2sccm N2
—— 0.6 sccm Np

——1,0sccm Np

Absorbandia relativa (U.A)
{

T T T T T T T T
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3800 4000

Numero de onda (cm'l)

Figura 1. Espectro FTIR para los recubrimientos

duros de TiSiN depositados sobre sustratos de vidrio.
Fuente: Los autores
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Figura 2. Patron XRD para los recubrimientos duros
de Ti-Si-N sintetizados por Magnetron Sputtering.
Fuente: Los autores

Complementado por los analisis de FTIR y al observar
el incremento en el ancho de los picos en los patrones de
difraccién, los resultados experimentales indican que las
fase de nitruro de silicio se presentan en forma amorfa
y se descarta la formacién de silicio libre en la estructura.
Este mismo aspecto puede ser verificado a través de la
relacién de intensidades en los patrones, donde se observa
claramente una reduccién con respecto al ancho de picos
segtin se incrementa el flujo de N,. De manera general, se
observa que al aumentar el flujo de nitrégeno existe la
tendencia de una reorientacién cristalografica, debido a la
segregacion de la fase amorfa de nitruro de silicio, la cual
suprime el crecimiento de los cristalitos de TiN (Xu et al.,
2007). El patrén de difraccién de la muestra depositada
con flujo 0,2 scem (standard cubic centimeters per minute) de
nitrégeno, muestra mayor relacion de intensidades de los
picos de difraccién, indicando un mayor tamafio de los
cristalitos de TiN. Esta distribucion cristalografica presenta
una mayor orientacién con relacién a los demds espectros
obtenidos (Pierson, 1996). Para el caso del patrén de las capas
depositadas con 0,4 sccm N,, la intensidad de los picos (111)
y (220) disminuyen y desaparecen los picos asociados con las
direcciones cristalograficas (200) y (311). Esto se atribuye al
fenémeno de reorientacion cristalogréfica preferente, debido
a la segregacion de la fase amorfa de nitruro de silicio (Xu
et al., 2007). El patrén de los recubrimientos depositados
con 0,6 scem de nitrégeno, es similar al patrén de las capas
depositadas con 0,2 sccm, indicando que una gran cantidad
de nitrégeno ha reaccionado, formando nuevamente las
orientaciones perdidas en el difractograma de 0,4 sccm,
debido ala estabilidad del compuesto de TiN. Al aumentar el
flujo de nitrégeno entre 0,8 sccm y 1,0 sccm de N,, se observa
una reorientacién cristalografica, con ensanchamiento
gradual de los picos, indicando la formacién de cristalitos
de menor tamario (Xu et al., 2007; Mingolo, 2001). Trabajos
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anteriormente realizados muestran un comportamiento
similar, indicando el efecto que produce la variacion del flujo
de nitrégeno en el crecimiento de recubrimientos Ti-Si-N
(Garcia-Gonzélez et al., 2006). Ademads, se han estudiado la
amorfizacién que se produce en el compuesto, a causa de la
segregacion de la fase de nitruro de silicio en la estructura,
encontrando ausencia de titanio y/o silicio libre, al igual que
la aleacion Ti-Si (Garcia-Gonzélez et al., 2006; Xu et al., 2007).
Para confirmar la presencia de Si, se realizaron andlisis EDS
en la superficie (Tabla 2), que muestran porcentajes de silicio
alrededor de 8% at.

Tabla 2. Porcentaje atémico de los elementos Ti, Siy N
en la superficie del recubrimiento.

Flujo de N, (sccm) Ti (at%) Si (at%) N (at%)
0,2 43,47 7,61 48,82
0,6 38,46 8,01 53,52
1,0 36,92 8,89 54,18

Fuente: Los autores

El andlisis EDS muestra los elementos que se
encuentran en la superficie de los recubrimientos. Mediante
los andlisis XRD y FTIR se muestra que los recubrimientos
no poseen elementos libres en su estructura, ni en forma
cristalina ni amorfa, al igual que el compuesto Ti-Si. Esto
indica que los tinicos compuestos presentes en la estructura
son nitruro de titanio (cristalino), debido a la aparicién de
picos en los difractogramas y nitruro de silicio (amorfo).

Estudio de propiedades mecdnicas. En la Tabla
3 se muestran los valores obtenidos de profundidad
de indentacién, con su desviacién, y la resistencia a la
deformacién pléstica; y en las Figuras 3 y 4 se observa la
dureza y el médulo de elasticidad respectivamente para los
recubrimientos de Ti-Si-N depositados con diferentes flujos
de nitrégeno. La dureza para el recubrimiento con flujo de
0,0 sccm N, es la més baja, debido a que en su mayoria estd
compuesto de material metélico (Ti) (Kim et al., 2003), a
diferencia de los recubrimientos con alguna cantidad de
nitrégeno en su estructura, los cuales muestran una dureza
superior comparada con la del recubrimiento Ti-Si (Figura
3). Se observa que el recubrimiento con flujo 0,2 sccm
N, posee la més alta dureza comparada con los demas
recubrimientos, debido a que presenta la mejor relacion
de intensidades en los picos del patrén de difraccién, lo
que indica mayor coherencia cristalina, mayores tamafios
de cristalito y densificaciéon del recubrimiento (Pierson,
1996). En las muestras depositadas con mayores flujos de
nitrégeno, se observa una ligera variacién de la dureza
promedio, entre los 18 y 20 GPa.
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Tabla 3. Medidas de las propiedades
mecanicas para el Ti-Si-N

E (GPa) Profundidad Desviacionde

(nm) profundidad
(nm)
Acero 5,640 243,480 _ -

0,0 7,181 189,647 159,535 2,290
0,2 23,360 253,648 120,067 4,003
04 18,199 276,717 113,011 3,199
0,6 20,302 245,701 107,087 4,483
0,8 20,444 214,215 109,110 2,671
1,0 18.,12 197,683 119,868 4,971

Fuente: Los autores
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Figura 3. Dureza promedio de los recubrimientos de Ti-Si-N
depositado a los diferentes flujos de nitrégeno.
Fuente: Los autores
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Figura 4. M6dulo de elasticidad promedio de los
recubrimientos de Ti-Si-N depositado a los
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Fuente: Los autores

Este tipo de materiales muestra elevada dureza
comparada con otros recubrimientos como TiN, ya que el
silicio promueve la segregacion de la fase Si;N,, que genera
un fortalecimiento equiparadas con el TiN convencional
(Tung et al., 2004). En la Figura 4 se observa que el médulo
de elasticidad promedio presenta un incremento a flujos
medios de nitrégeno (de 0,2 sccm a 0,4 sccm) y decrece a
medida que se le aumenta. Los resultados obtenidos indican
que el material cerdmico posee una mejor recuperacién
elastica. Para los recubrimientos de naturaleza cerdmica el
modulo presenta una ligera disminucién con respecto al
flujo de nitrégeno; el mayor médulo de elasticidad es para
el recubrimiento con flujo 0,4 sccm N,. El recubrimiento
depositado con 0,0 sccm N, posee el menor médulo de
elasticidad, debido a la influencia del material metélico de
titanio en su estructura, el cual posee mayor plasticidad
comparada con la de los recubrimientos ceramicos
obtenidos.

En la Figura 5a y 5b se muestran las curvas de carga-
descarga para los recubrimientos de Ti-Si depositados a 0,0
y Ti-Si-N 0,2 scem N, respectivamente. En la Figura 5a se
observa que el material Ti-Si, influenciado por el titanio
en su composicion, se recupera eldsticamente en menor
medida cuando se realiza la descarga del indentador,
comparada con los recubrimientos cerdmicos. En la Figura
5b se observa que el recubrimiento cerdmico posee mejor
recuperacion eldstica, ya que muestra un mayor corrimiento
hacia la izquierda de la curva en la parte de descarga del
indentador (Gémez, 2005). Por medio de la relacién entre la
dureza y el médulo de elasticidad (H?/E?) se puede estimar
el modo predominante de contacto inicial de los materiales
(Tabla 3), estudiando el indice de plasticidad (Holmberg y
Matthews, 2009). El analisis indica que los recubrimientos
poseen un contacto inicial predominantemente plastico,
que aumentan el drea real de contacto; los mayores
valores los muestran los recubrimientos depositados a
flujos de 0,0 sccm y 0,4 sccm N,. Materiales que presentan
un comportamiento predominantemente pléstico, al ser
sometidos a un contacto con carga, el limite eldstico es
superado dejando una huella permanente en el material,
la cual es similar a la formada a la mdxima profundidad
de indentacién con carga maxima aplicada (Gémez, 2005).
Debido a la influencia del comportamiento plastico de los
materiales al ser indentados, la zona de descarga obtenida
en las graficas tipicas de los ensayos de dureza, muestra un
menor corrimiento hacia la izquierda, lo que significa una
menor recuperacion elastica del material (Gémez, 2005).
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Figura 5. Curvas carga descarga para los recubimientos de Ti-Si-N.
Fuente: Los autores
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Conclusiones

Por medio de los patrones de difraccién se encontraron
picos caracteristicos de la fase cristalina de TiN, con
estructura cubica centrada en las caras (FCC), descrita por
las direcciones cristalogréficas (111), (200), (220) y (311),
los cuales presentan un desfasamiento angular hacia la
izquierda, indicando la existencia de tensiones residuales
de tipo compresivo en la estructura. Mediante el andlisis
realizado por FTIR, no se observo la presencia de modos
de vibracién para los elementos libres o la aleacion
correspondiente al citodo, indicando que el material
presente estd compuesto por la fase cristalina de TiN, en
una matriz nitruro de silicio amorfa. Los recubrimientos
de Ti-Si-N poseen una dureza elevada; a bajos flujos de
nitrégeno en la deposicion se encontraron valores de
dureza alrededor de los 23 GPa.
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