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RESUMEN

En este trabajo se fabricaron peliculas delgadas de Nitruro de Vanadio (VN),
utilizando un sistema Magnetron Sputtering R.F. a 13.56 MHz. Las peliculas se
depositaron sobre sustratos de silicio (100) y acero M2. Se fabricaron a partir de
un blanco (target) de vanadio metéalico, en una atmdsfera compuesta por argéon y
nitrogeno. El flujo de nitrégeno a la camara se vario en el rango de los 0 a 5 sccm.
Los sustratos se mantuvieron a una temperatura de 450 °C durante el proceso de

deposicion. Una potencia de 55W se establecio entre el blanco y el sustrato.

Se evaluo el efecto que tiene la variacion del flujo de nitrégeno, en la estructura

cristalina y las propiedades mecanicas y triboldgicas de los recubrimientos de VN.

Andlisis por espectroscopia de difraccion rayos X (DRX), muestran que se

obtuvieron las dos fases estables del sistema V-N.

La caracterizacion tribolégica se realiz6 utilizando un sistema de “Pin On Disk”.
Con esta técnica se pudo evaluar la influencia que tiene la variacion del flujo de
nitrdgeno en el coeficiente de friccion dinamico y el coeficiente de desgaste, en los
recubrimientos depositados sobre sustratos de acero M2. Los resultados del
comportamiento tribolégico para los recubrimientos se vieron completamente
afectados por el cambio en el flujo de nitrégeno. Imagenes obtenidas por
microscopia Optica del surco de desgaste, se emplearon para describir de un

modo cualitativo la forma en que se desgastaron los recubrimientos.



En la caracterizacibn mecanica se evaluaron las propiedades de Dureza y
Adhesion, mediante las técnicas de Microdureza Vickers y Rayado (Scratch Test),
respectivamente. Los resultados de dureza obtenidos se ven influenciados por el
flujo de N, esto se debe a las diferentes fases que se forman dependiendo de los
flujos de nitrbgeno empleados en el crecimiento. La adhesion de los
recubrimientos se evaluo analizando la carga critica de adhesion en funcion del
flujo de nitrogeno, en el que también se observé una prominente influencia. Los
mecanismos de adhesion de los recubrimientos se analizaron mediante imagenes

obtenidas por microscopia optica.



TABLA DE CONTENIDO

Pag.
DEDICATORIA v
AGRADECIMIENTOS \%
RESUMEN VI
INTRODUCCION 1
REFERENCIAS 6
CAPITULO 1. RECUBRIMIENTOS DUROS: PROPIEDADES
Y APLICACIONES 9
1.1 INTRODUCCION 9
1.2 LOS RECUBRIMIENTOS DUROS 9
1.3 PROPIEDADES DE LOS RECUBRIMIENTOS DUROS 13
1.3.1 Propiedades tribologicas 18
1.3.1.1 Friccion 20

1.3.1.2. Desgaste 25



1.3.1.2.1 Coeficiente de desgaste

1.3.2 Propiedades mecanicas

1.3.2.1 Dureza

1.3.2.1.1 Técnicas de mediciéon de la dureza

1.3.2.2 Adhesién

1.4 APLICACIONES DE LOS RECUBRIMIENTOS DUROS

1.5 NITRURO DE VANADIO

REFERENCIAS

CAPITULO 2. FABRICACION DE PELICULAS DELGADAS DE VN

2.1 INTRODUCCION

2.2 PROCESO DE DEPOSICION POR PULVERIZACION
CATODICA (SPUTTERING)

2.2.1 Sistema magnetron sputtering R.F.

2.2.2 Pulverizacion catodica reactiva

2.3 MECANISMO DE NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE LAS
PELICULAS DELGADAS

29

30

30

31

36

42

46

49

53

53

55

57

59

60



2.3.1 Llegada y acomodacion de atomos sobre la superficie

2.3.2 Adsorcion/desorcion de los atomos de la superficie

2.3.3 Difusion superficial de los &tomos adsorbidos sobre la superficie

2.3.4 Nucleacion y crecimiento de la pelicula

2.4 PROCESO DE FABRICACION DE PELICULAS DELGADAS DE VN

2.4.1 Parametros de crecimiento usados en la Fabricacion

de las Peliculas Delgadas de VN

2.4.1.1 Blanco

2.4.1.2 Sustratos

2.4.1.3 Presién de los gases argon y nitrégeno

2.4.1.4 Temperatura del sustrato

2.4.1.5 Tiempo de crecimiento

REFERENCIAS

CAPITULO 3. TECNICAS UTILIZADAS EN LA CARACTERIZACI ON DE
LAS PELICULAS DELGADAS DE NITRURO DE VANADIO

3.1 INTRODUCCION

61

62

63

64

67

72

72

72

74

75

76

77

79

79



3.2 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

3.2.1 Difraccion de rayos X (XRD)

3.3 CARACTERIZACION TRIBOLOGICA

3.3.1 Coeficiente de friccion y desgaste: Pin on disk

3.4 CARACTERIZACION MECANICA

3.4.1 Dureza: Técnica de indentacion

3.4.1.1 Microdureza Vickers

3.4.2 Adhesion: Técnica dinamica de rayado o Scratch Test

3.5 MEDICION DE ESPESORES

3.5.1 Perfilometria

REFERENCIAS

CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS

4.1 INTRODUCCION

4.2 INFLUENCIA DEL FLUJO DE NITROGENO EN EL COLOR
Y EL ESPESOR DE LOS RECUBRIMIENTOS

79

79

82

82

84

84

85

87

91

91

92

94

94

95



4.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL 97

4.4 CARACTERIZACION DE PROPIEDADES MECANICAS 101
4.4.1 Dureza 101
4.4.2 Adherencia 106
4.5 CARACTERIZACION TRIBOLOGICA 116
REFERENCIAS 129
CAPITULO 5. CONCLUSIONES 132
RECOMENDACIONES Y PROYECCIONES 135

PARTICIPACION EN EVENTOS CIENTIFICOS 136



LISTA DE TABLAS

Pag.
Tablal. Propiedades de algunos recubrimientos duros. 16
Tabla 2. Propiedades generales del VN. 48
Tabla 3. Caracteristicas y propiedades generales del Silicio. 73
Tabla 4. Caracteristicas del acero M2 (AISI). 74
Tabla 5. Flujos, presiones y porcentajes de los gases utilizados,
en la fabricacion de las peliculas delgadas de VN. 75

Tabla 6. Resultados de las mediciones de la microdureza Vickers compuesta (Hc)
y parametros para el calculo de la dureza de las peliculas (Hg) de VN,

depositadas sobre aceros M2 utilizando el modelo de Jonsson y Hogmark. 102

Tabla 7. Resultados de las mediciones de Microdureza Vickers de los

sustratos de acero M2. 102



Tabla 8. Resultados de las mediciones del coeficiente de desgaste
en el ensayo de “Pin on Disk”, para recubrimientos de VN

depositados sobre aceros M2 y diferentes concentraciones de N.. 127



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Dureza Vickers de algunos materiales usados

como recubrimientos duros.

Figura 2. Esquema de las zonas mas importantes de un sistema

recubrimiento — sustrato.

Figura 3. Esquema de dos superficies rugosas en contacto

y areas reales de contacto.

Figura 4. Los tres mecanismos basicos de la friccién dinamica:

adhesion, erosion y deformacion de asperezas.

Figura 5. Esquema del mecanismo de friccién por adhesion

durante el deslizamiento de dos superficies rugosas en contacto.

Figura 6a. llustracion de una forma de desgaste abrasivo. Una superficie

aspera y dura deslizando sobre una superficie mas blanda.

Pag.

12

14

20

22

26

28



Figura 6b. llustracién de una forma de desgaste abrasivo. Particulas

abrasivas libres (tercer cuerpo) atrapadas entre las superficies.

Figura 7. Relacion entre la dureza y el calor de sublimacion por unidad de

volumen molar (i.e.: parametro de energia cohesiva/longitud de enlace).

Figura 8. Indentador Vickers y su respectiva impronta.

Figura 9. Indentador Knoop y su impronta.

Figura 10. Indentador Brinell y su impronta.

Figura 11. Clasificacion de los diferentes mecanismos de falla

provocados por un indentador esférico en un sistema capa-sustrato.

Figura 12. Herramientas con una diversidad de recubrimientos

duros crecidos por PVD.

Figura 13a. Estructura del sistema V-N: cubica centrada en las caras.

Figura 13b. Estructura del sistema V-N: hexagonal simple.

Figura 14. Clasificacion de las técnicas de fabricacion de peliculas delgadas.

Figura 15. Espesor de las peliculas y rangos de temperatura tipicos

de cada técnica.

Figura 16. Interaccion de iones con la superficie.

28

32

33

34

35

41

45

47

47

53

54

56



Figura 17. Esquema de un sistema de pulverizacion catodica.

Figura 18. Esquema de un sistema magnetron sputtering R.F.

Figura 19. Etapas iniciales del crecimiento de peliculas delgadas

mediante técnicas de fase de vapor.

Figura 20. Esquema de las etapas iniciales de la llegada de

atomos a una superficie y de los procesos

adsorcion — desorcion y difusion simultanea en la superficie.

Figura 21a. Modelo de Frank Van der Merwe.

Figura 21b. Modelo de Volmer-Weber.

Figura 21c. Modelo mixto de Stranski-Kastranov

Figura 22. Representacion esquematica de la influencia

de la temperatura del sustrato y la presion de argon

en la estructura de peliculas delgadas.

Figura 23. Sistema Magnetron Sputtering Balzers BAE 250.

Figura 24. Lector de presion del mandmetro Pirani.

Figura 25. Horno calefactor.

Figura 26. Controladores de flujo o fluxometros.

58

60

61

63

65

65

65

67

68

68

69

70



Figura 27.

Figura 28 .

Figura 29.

Figura 30.

Figura 31.

Figura 32.

Controlador digital de los fluxometros.

Fuente de Radiofrecuencia.

Sintonizador o red de acople de impedancias.

Difraccion de rayos X en los planos cristalinos de un sélido.

Equipo de Pin on disk MICROTEST MT10.

Geometria utilizada por Jonson y Hogmark, para explicar

la contribucién del sustrato y de la pelicula en su modelo de dureza.

Figura 33.

Microdurémetro INDENTEC ZHV.

Figura 34a. Esquema de la prueba de rayado.

Figura 34b. Grafica tipica del coeficiente de friccion en funcion de la

carga aplicada.

Figura 35.

Figura 36.

Figura 37.

Scratch Tester MICROTEST MTR2.

Perfildmetro Ambios Technology XP2.

Taza de deposito vs. flujo de N, para recubrimientos

de VN depositados sobre sustratos de acero M2.

70

71

71

80

84

86

87

89

89

90

91

96



Figura 38. Perfil trazado por el perfilometro para el calculo del espesor

de un recubrimiento de VN depositados sobre sustratos de acero M2.

Figura 39. Espectro de rayos X para una serie de muestras

crecidas a flujos de N, de: 0.5, 1.0, 1.5y 2.0 sccm.

Figura 40. Espectros de rayos X para una serie de muestras

crecidas a flujos de N, de: 3.0, 4.0 y 5.0 sccm.

Figura 41. Grafica de la influencia de la variacion del flujo de N,

en la microdureza Vickers compuesta (Hc) de las peliculas de VN.

Figura 42. Grafica de la influencia de la variacion del flujo de N,

en la microdureza Vickers de la peliculas (Hg) delgadas de VN.

Figura 43. Grafica de la influencia de la variacion del flujo de N, en la

microdureza Vickers de las peliculas delgadas (Hg) de VN, medida en GPa.

Figura 44. Grafica de la prueba de rayado (Coeficiente de rozamiento Vs.

carga) para una muestra fabricada a 0 sccm (vanadio puro).

Figura 45. Grafica de la prueba de rayado (Coeficiente de rozamiento (u) Vs.

carga) para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 0,5 sccm.

Figura 46. Grafica de la prueba de rayado (Coeficiente de rozamiento (u) Vs.

carga) para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 1,0 sccm.

Figura 47. Grafica de la prueba de rayado (Coeficiente de rozamiento (u) Vs.

carga) para una muestra de VN crecida con flujo de N> de 1,5 sccm.

97

98

99

103

103

105

107

108

108

109



Figura 48. Grafica de la prueba de rayado (Coeficiente de rozamiento (u) Vs.

carga) para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 2,0 sccm.

Figura 49. Grafica de la prueba de rayado (Coeficiente de rozamiento (u) Vs.

carga) para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 3,0 sccm.

Figura 50. Grafica de la prueba de rayado (Coeficiente de rozamiento (u) Vs.

carga) para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 4,0 sccm.

Figura 51. Grafica de la prueba de rayado (Coeficiente de rozamiento (u) Vs.

carga) para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 5,0 sccm.

Figura 52. Grafica de la influencia de la variacion del flujo de N»
sobre la Carga Critica de Adhesion (Lc) y la Carga Critica Menor (Lcy,),

de las peliculas de VN.

Figura 53a. Micrografia del surco producido en la prueba de rayado, de una

pelicula de VN crecida a 0 sccm.

Figura 53b. Micrografia del surco producido en la prueba de rayado, de una

pelicula de VN crecida a 1,0 sccm.

Figura 53c. Micrografia del surco producido en la prueba de rayado, de una

pelicula de VN crecida a 1,5 sccm.

Figura 54a. Micrografia del surco producido en la prueba de rayado, de una

pelicula de VN crecida a 2,0 sccm.

109

110

110

111

112

114

114

114

115



Figura 54b. Micrografia del surco producido en la prueba de rayado, de una

pelicula de VN crecida a 3,0 sccm.

Figura 54c. Micrografia del surco producido en la prueba de rayado, de una

pelicula de VN crecida a 5,0 sccm.

Figura 55. Grafica del coeficiente de rozamiento Vs. distancia recorrida (m),

para una muestra crecida sin flujo de N, (vanadio puro).

Figura 56. Grafica del coeficiente de rozamiento Vs. distancia recorrida (m),

para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 0,5 sccm.

Figura 57. Grafica del coeficiente de rozamiento Vs. distancia recorrida (m),

para una muestra de VN crecida con flujo de N> de 1,0 sccm.

Figura 58. Grafica del coeficiente de rozamiento Vs. distancia recorrida (m),

para una muestra de VN crecida con flujo de N> de 1,5 sccm.

Figura 59. Grafica del coeficiente de rozamiento Vs. distancia recorrida (m),

para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 2,0 sccm.

Figura 60. Grafica del coeficiente de rozamiento Vs. distancia recorrida (m),

para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 3,0 sccm.

Figura 61. Grafica del coeficiente de rozamiento Vs. distancia recorrida (m),

para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 4,0 sccm.

Figura 62. Grafica del coeficiente de rozamiento Vs. distancia recorrida (m),

para una muestra de VN crecida con flujo de N> de 5,0 sccm.

115

115

117

117

118

118

119

119

120

120



Figura 63. Grafica de la influencia de la variacién del flujo de N

en el coeficiente de rozamiento (u), para peliculas delgadas de VN.

Figura 64a. Imagen obtenida por microscopia optica de la huella

de desgaste para una pelicula de VN crecida a 0 sccm (vanadio puro).

Figura 64b. Imagen obtenida por microscopia optica de la huella de

desgaste para una pelicula de VN crecida a 1,0 sccm.

Figura 64c. Imagen obtenida por microscopia optica de la huella de

desgaste para una pelicula de VN crecida a 2,0 sccm.

Figura 64d. Imagen obtenida por microscopia optica de la huella de

desgaste para una pelicula de VN crecida a 3,0 sccm.

Figura 64e. Imagen obtenida por microscopia optica de la huella de

desgaste para una pelicula de VN crecida a 4,0 sccm.

Figura 64f. Imagen obtenida por microscopia optica de la huella de

desgaste para una pelicula de VN crecida a 5,0 sccm.

Figura 65. Grafica de la influencia de la variacion del flujo de N, sobre el
coeficiente de rozamiento (), para peliculas delgadas de
VN crecidas sobre sustratos de acero M2.

Figura 66. Grafica del coeficiente de desgaste Vs. coeficiente de

rozamiento (), para peliculas delgadas de VN crecidas sobre

123

125

125

125

125

125

125

128



sustratos de acero M2. 128



INTRODUCCION

Los recubrimientos duros y superduros son resistentes tanto al desgaste como a la
corrosion y estan siendo usados para incrementar la vida util de muchas piezas de
uso industrial, como por ejemplo: herramientas de corte, pifiones, rodamientos y
componentes de maquinaria [1]. Los recubrimientos en general, son usados en
una gran variedad de industrias cuyas propiedades especificas requieren de una
superficie ampliamente modificada. Las aplicaciones pueden incluir recubrimientos
protectores, metallrgicos, barreras térmicas, celdas solares, recubrimientos
opticos, biomédicos, semiconductores, sensores, barreras de difusion en circuitos

integrados, decorativos, etc [1].

Muchas industrias han hallado que se pueden realizar grandes ahorros utilizando
recubrimientos que mejoran las propiedades superficiales de los materiales para
producir mejores herramientas y productos. Estos ahorros provienen de la
productividad incrementada, reduccion del tiempo de manufactura, mejoramiento

de la calidad, eliminacion de costos de garantia y eliminacion de desechos [1].

El termino "recubrimiento duro” comprende un espectro de materiales
comprendido desde el carbono tipo diamante (diamond like carbon, DLC) con
durezas del orden de los 60 GPa, compuestos refractarios tales como carburos o
nitruros con durezas entre los 20 y 30 GPa, a metales y aleaciones con durezas
de aproximadamente 10 GPa. Los carburos y nitruros de metales de transicion en
particular, han logrado un alto éxito a nivel comercial. El complejo enlace de estos
materiales el cual resulta en una mezcla de enlaces covalentes, idnico y metélico,

produce un conjunto de propiedades Unicas las cuales han servido para un uso



extensivo en la industria [1].

Los nitruros de metales de transicion del grupo IVA, VA y VIA estan siendo objeto
de estudio y a partir de esto se establece una relacion entre sus propiedades,
aplicaciones y técnicas de fabricacion [2]. Dentro de este grupo de metales de
transicidn, existen algunos que han sido muy poco estudiados en combinacion con

el nitrégeno y un ejemplo de esto es el vanadio.

El vanadio es un elemento metélico blanco plateado de numero atomico 23.
Ocupa el lugar 19 en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre
(0,015% de la corteza terrestre). Fue descubierto en 1801, en México, por Andrés
Manuel del Rio, pero se pens6 que era una forma de cromo. En 1830
aproximadamente, el quimico sueco Nils Gabriel Sefstrom lo reconocié como un

nuevo elemento [3].

Las mayores reservas se hallan en Sudafrica (42.2%), Rusia (39.2%) y China
(12.7%). La concentraciéon de vanadio geogénico en el agua oscila, segun el lugar,
entre 0.2 y 100 ug/l en el agua dulce y entre 0.2 y 29 ug/l en el agua de mar.
Nunca se encuentra en estado puro, sino que existe combinado en varios
minerales, carbones y petréleos, sobre todo en los petréleos de México y
Venezuela, donde la ocurrencia natural del vanadio en el carbén y petréleo crudo,
varia de 1 a 1.500 mg/kg (OMS, 1987) [3].



El vanadio tiene un punto de fusion de 1890 T, un punto de ebullicion de 3380 T

3
y una densidad relativa de 5.96 g/cm , su masa atémica es 50.941 uma [3].

Debido a su dureza y gran resistencia a la traccion, el vanadio se emplea (en un
90%) como elemento de aleacién como el ferrovanadio (en un 80%) y en niquel-
vanadio y el cromo-vanadio (10% restante). Los aceros de cromo-vanadio se
utilizan para fabricar muelles y en mecanismos de transmision y otras piezas de
los motores. Las aleaciones de titanio-vanadio se usan para vainas de proyectiles,
bastidores de motores a reaccion y componentes de reactores nucleares. Como
catalizador, el vanadio ha sustituido en gran medida al platino en la fabricacion de
acido sulfarico y se utiliza a menudo como revelador fotografico, como agente
reductor y como agente desecante en varias pinturas. El metal en estado puro se
utiliza como cubierta para barras radioactivas. Se aplica también como catalizador,
especialmente el VZO5 en la produccion de acido sulfurico [3].

Por otra parte, hoy en dia la investigacion en materia de recubrimientos duros es
muy amplia. Se explora en nitruros o carburos de metales de transicion: TiC, TiN,
WC, CrN, entre otros [4,5,6]; recubrimientos con enlaces tipo covalente, como:
Carbono tipo diamante (o DLC por sus siglas en ingles), B4C, SiC, c-BN, SisN4 [6,
7]; en recubrimientos ternarios tipo carbonitruro de titanio: TiCN, o nitruro de titanio
aluminio TiAIN [8, 9]; carburos o nitruros refractarios embebidos en una matriz de
carbono duro: WC-C [10, 11, 12]; multicapas de dos ceramicos ejemplo: TiN/NbN
o multicapas de metal-ceramico: Cr/CrN [13,14,15]; superredes compuestas de

centenares de capas con espesores de los nandémetros [16]; entre otros



recubrimientos. En este sentido, el espectro de recubrimientos investigados es

muy amplio como también su perspectiva de aplicacion.

Muchos de los recubrimientos se realizan en condiciones de laboratorio especiales
y usando tecnologias como: pulverizacién catédica asistida con campo magnético,
evaporacion por arco catodico, ablacion laser o deposicion por laser pulsado, con

una alta reproducibilidad a escala industrial [17].

Para la implementacion de cualquier tipo de recubrimiento habra de tenerse en
cuenta dos propiedades generales: la calidad y el desempefio. Ellas dependen, de
las técnicas implementadas para el crecimiento, de las propiedades del sustrato,
de los parametros del proceso de deposicion y del material usado para el

recubrimiento.

La variacion de los parametros de deposicién puede generar una amplia gama de
propiedades (mecanicas, tribolégicas, eléctricas, O6pticas, magnéticas, de
resistencia a la corrosion, etc.) o hacer que estas varien su magnitud para
beneficio o detrimento del material. Por esto, es importante analizar y caracterizar
las diferentes propiedades del recubrimiento y relacionarlas con los pardmetros de
fabricacion utilizados. De esta manera se establecen pardmetros optimos y

reproducibles para una aplicacion especifica.

Este documento se presenta como trabajo de grado para optar por el titulo de

Ingeniero Fisico. En este proyecto se evaluaron los efectos del flujo de nitrogeno,



sobre la estructura cristalina, propiedades mecénicas y triboldgicas del
recubrimiento duro Nitruro de Vanadio (VN), depositado sobre sustratos de silicio y

acero M2 AlSI utilizando el proceso de magnetron sputtering reactivo.

En el capitulo 1, se describen las propiedades y aplicaciones de los recubrimientos
duros, asi como una enunciacion de las caracteristicas del VN, material objeto de
este estudio.

En el capitulo 2, se explica el proceso de fabricacion de peliculas delgadas de VN,
crecidas sobre sustratos de Silicio (100) y aceros M2 AISI, por el método de

pulverizacion catodica reactiva.

En el capitulo 3, se presenta y se describe la técnica de caracterizacion estructural
de las peliculas, como también las técnicas de caracterizacion de algunas

propiedades mecanicas y tribologicas.

En el capitulo 4, se presentan los resultados obtenidos a partir de las

caracterizaciones realizadas y su respectivo analisis.

En el capitulo 5, se presentan las conclusiones del trabajo realizado,
recomendaciones y proyecciones para trabajos futuros en el area de los

recubrimientos duros.
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CAPITULO 1

RECUBRIMIENTOS DUROS: PROPIEDADES Y APLICACIONES

1.1 INTRODUCCION

En este capitulo se explican las propiedades y aplicaciones de los
recubrimientos duros producidos mediante técnicas de vacio asistidas por
plasma. Las aplicaciones mecanicas Yy tribologicas de este tipo de
recubrimientos constituyen uno de los campos de mayor actualidad en el
desarrollo de esta area. Los logros iniciales alcanzados en la reduccién del
desgaste de dos piezas en contacto, ha llevado a la busqueda de nuevos
materiales y estructuras en pelicula delgada, capaces de soportar las
complejas demandas impuestas sobre las piezas mecanicas durante su
funcionamiento en los modernos procesos triboldgicos (alta temperatura,
ambiente agresivo, cargas elevadas, tensiones de cizalla, etc.). En este
capitulo también se profundizara en las propiedades principales que debe tener

un recubrimiento duro.

1.2 LOS RECUBRIMIENTOS DUROS

Un recubrimiento se considera un material que se sobrepone a otro con la
finalidad de mejorar las propiedades fisicas superficiales (mecéanicas,
tribolégicas, eléctricas, Opticas y magnéticas) del material base [1]. Los
progresos en la ciencia de materiales y en las tecnologias de vacio han



permitido el desarrollo de procesos avanzados de recubrimientos en forma de
pelicula delgada, cuyas caracteristicas son:

» Capas finas o muy finas de espesor perfectamente controlado [2].

* Ampli6 espectro en la composicidon de los recubrimientos, desde metales
y aleaciones, hasta ceramicos [2].

* Optimizacibn de las propiedades deseadas (adherencia, dureza,
estabilidad quimica, parametros Opticos, eléctricos y magnéticos) [2].

Los materiales masivos o en bloque, a los que estamos acostumbrados tienen
unas propiedades caracteristicas que suelen referirse a la “unidad de volumen”,
suponiendo de forma implicita que las propiedades estudiadas son
independientes de la cantidad de volumen del material. Esta suposicion es
valida siempre que las dimensiones estén dentro de limites macroscopicos; sin
embargo, esta hipotesis deja de ser valida en el momento en que una de las
dimensiones se hace pequefia, ya que al aumentar considerablemente la
relacion superficie/volumen del material, las propiedades de este cambian con

respecto a las del material masivo [1].

El origen de estos cambios esta relacionado, tanto con la naturaleza del enlace
de las peliculas delgadas, como con la microestructura y morfologia de las
capas, derivadas de la técnicas de fabricacion. Por un lado, en el volumen de
un cristal perfecto o incluso en el de un material amorfo, los &tomos estan
sujetos a fuerzas de enlace en todas las direcciones, provenientes de los
atomos préximos; sin embargo, esto no ocurre en los atomos de la superficie.
Existe en este caso una asimetria en la direccionalidad de las fuerzas de
enlace, lo cual hace que los estados de energia de los atomos en la superficie

sean diferentes a los del interior; debido a ello, muchas de las propiedades
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fisico-quimicas de los atomos de la superficie (distancia interatomica,
reactividad quimica, etc.) son también diferentes [1].

Por otro lado, existe otra razon para explicar el diferente comportamiento de las
capas delgadas: la microestructura y morfologia del material que compone la
pelicula. Las condiciones de crecimiento impuestas de una capa generalmente
impiden que se alcance una situacion de equilibrio en los atomos que alcanzan
la superficie durante la etapa de formacion. Esto es debido, a que el proceso de
condensacion de los atomos normalmente se realiza en condiciones de
supersaturacion, lo cual implica que los atomos se acomodan en la superficie
antes de alcanzar las posiciones de minima energia. Resulta asi, en un gran
namero de casos, compuestos cuya composicion y estructura de enlace es
metaestable y por lo tanto, muy diferente a lo que se obtiene por los métodos

ordinarios de sintesis del material masivo [1].

En las ultimas décadas se ha realizado un gran esfuerzo para el mejoramiento
en la produccién y caracterizacion de recubrimientos duros, para que estos
posean excelentes propiedades fisicas (mecanicas y tribolodgicas) y quimicas.
Los materiales mas utilizados se enmarcan dentro de los carburos, nitruros y
boruros en combinacion con metales de transicion, porque comunmente forman
uniones de tipo covalente, que poseen alta energia de disociacion de enlace
[3]. Algunos materiales tales como: Carburo de Tungsteno (WC), Carburo de
Titanio (TiC), Nitruro de Boro (BN), Nitruro de Titanio (TiN), Nitruro de Vanadio
(VN), Nitruro de Circonio (ZrN), Nitruro de Cromo (CrN), Nitruro de Titanio
Aluminio (TiAIN), Carburo de Boro (B4C), Carbono Amorfo Duro Tipo Diamante
(Diamond Like Carbon -DLC), son materiales que combinan elevada dureza,
bajo coeficiente de friccién y alta estabilidad quimica, y como consecuencia
aplicados en forma de peliculas delgadas, permiten una dramatica reduccion

del desgaste en piezas de usos industriales [4]. En la figura 1 se muestra
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algunos de los materiales mas importantes usados como recubrimientos duros

y superduros.
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Figura 1. Dureza Vickers de algunos materiales usados como recubrimientos
duros [5].

Con los recubrimientos duros mejoramos la resistencia al desgaste en matrices
y herramientas para mecanizar, cortar y en general dar forma a otros
materiales. De esta forma se mejora la productividad de manera extraordinaria,
ademas de ahorrar costos de produccion y mejorar la calidad de los productos
terminados. Ademas, con estos se puede resolver el problema de maximizar la
dureza de la superficie y optimizar la resistencia al desgaste sin sacrificar las
propiedades mecanicas del material en bloque [3]. Un buen recubrimiento debe

12



ser compatible con el sustrato, exhibiendo una buena adherencia y minimas

tensiones residuales [4].

1.3 PROPIEDADES DE LOS RECUBRIMIENTOS DUROS

La produccién a gran escala y los ambientes hostiles de operacién en los
procesos modernos de manufactura y maquinacién, exigen una serie de
caracteristicas especiales que deben poseer los materiales duros con los que

se recubriran las herramientas de maquinaria.

Pero, para que el recubrimiento cumpla su objetivo se deben tener en cuenta
ciertos factores estructurales que pueden afectar el desempefio del
recubrimiento. En la figura 2 se representa esquematicamente las diferentes

zonas gue se deben tener en cuenta en un sistema recubrimiento-sustrato:

» La Superficie: Es la capa mas externa del recubrimiento y debe ofrecer,
ademas de uniformidad, estabilidad debido a su contacto con el
ambiente, y algunas otras propiedades especiales requeridas en su
disefio. Por ejemplo: en contactos moéviles puede ser necesario una baja
rugosidad de la superficie para disminuir el coeficiente de rozamiento o
el desgaste, u otro tipo de aplicacion como el mejoramiento de la
resistencia a la corrosion, que suele ser también una propiedad

determinante en algunas piezas [1].

* El Recubrimiento: Este debe reunir muy buenas caracteristicas de

composicién, microestructura y morfologia, ya que a partir de estas se
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derivan propiedades, tales como: el tamafio de grano, la dureza, las
tensiones internas, la resistencia mecanica, la tenacidad a la fractura, y
la estabilidad y conductividad térmica. A partir de las propiedades
mencionadas se determina la funcion que ha de realizar el
recubrimiento. En muchas de las aplicaciones mecanicas, la dureza y la
resistencia mecanica del recubrimiento son un requisito indispensable

para su aplicacion y buen desempefio [1].

La Interfase: Esta zona juega un papel fundamental en la utilizacion
practica de la pelicula. En esta region, las propiedades del recubrimiento
deben adaptarse bien a las del sustrato, en lo que se refiera a la afinidad
quimica, coeficiente de dilatacion y ausencia de tensiones, ya que estos
factores determinan la adherencia de la capa asi como otras

propiedades relacionadas con la compatibilidad del conjunto [1].

El Sustrato: Se selecciona en funcion de la aplicacion, en unos casos
como papel activo, ya que puede hacer parte de la aplicacion del

recubrimiento y en otros puede ser solo un soporte de la pelicula [1].

SUPERFICIE

RECUBRIMIENTO

——— INTERFASE  ——

SUSTRATO

Figura 2. Esquema de las zonas mas importantes de un sistema

recubrimiento — sustrato.
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En general, los recubrimientos duros deben exhibir las siguientes propiedades:

e Alta dureza superficial.

» Bajo coeficiente de friccion.

» Alta resistencia al desgaste.

» Buena Adherencia.

» Alta resistencia a la fatiga.

» Buena resistencia a la corrosion.

» Baja reactividad quimica.

» Estabilidad térmica a altas temperaturas.
» Eléctricamente estable.

« Opticamente atractivo.

Las propiedades de los materiales siempre dependen del tipo de interaccion
quimica entre los atomos. Desde el punto de vista clasico, los materiales duros
estan divididos en materiales duros con enlaces de tipo: metalico, i6nico y
covalente. Algunos materiales usados como recubrimientos y sus propiedades

se presentan en la tabla 1 [6].

Materiales con enlace tipo metalico.  Especialmente en la tecnologia de las
peliculas delgadas, los materiales duros metalicos tienen un amplio campo de
aplicacion. Estos materiales son principalmente carburos, nitruros, silicatos y
boruros de metales de transicion de los grupos IlIA, IVA, VA y VIA, también de
los primeros periodos de grupos VIIA y VIIIA [6]. Su estructura cristalina esta
formada por una red de cationes con radio idnico elevado y con aniones
intercalados de pequefio tamafo (iones nitruro, carburo y boruro), y por ello a

menudo se les conoce como compuestos intersticiales.
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Punto Modulo Coeficiente
Densidad de Dureza de Resistividad de
Material (g/cm®) | Fusién (HV) Young Eléctrica Expansion
(°C) (kN/mm?) | (pQ/cm) Térmica
(10°°/K)
Materiales duros metalicos
TiB> 4.50 3225 3000 560 7 7.8
TiC 4.93 3067 2800 470 52 8.0-8.6
TiN 5.40 2950 2100 590 25 9.4
ZrC 6.63 3445 2560 400 42 70-7.4
ZrN 7.32 2982 1600 510 21 7.2
VN 6.11 2177 1560 460 85 9.2
CrN 6.12 1050 1100 400 640 2.3
wC 15.72 2767 2350 720 17 3.8-3.9
Materiales duros covalentes
B4C 2.52 2450 | 3-4000 | 441 0.5x10° 45-56
BN(cubico) 3.48 2730 | 5000 |660 10" 3.2
C(diamante) 3.52 3800 | 8000 |910 107 1.0
SiC 3.22 2760 2600 | 480 10° 5.3
Materiales duros i6nicos
Al,04 3.98 2047 | 2100 | 400 10™° 8.4
Al,TiOs 3.68 1894 - 13 10%° 0.8
TiO, 4.25 1867 1100 | 205 - 9.0
ZrO, 5.76 2677 | 1200 | 190 10™° 7.6-11

Tabla 1. Propiedades de algunos recubrimientos duros.

Debido al elevado radio i6nico de los cationes metalicos, existe un cierto

solapamiento entre sus orbitales atdmicos, por lo que el enlace atbmico es
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mezcla de id6nico y metalico-covalente. Este hecho confiere a estos materiales
propiedades muy especificas, como alta conductividad eléctrica y brillo
metalico. Pero también, poseen alta dureza y elevada estabilidad quimica a
temperatura ambiente, lo cual los hace especialmente adecuados en muchas
aplicaciones mecanicas ya que conjugan en un solo material las propiedades
requeridas (dureza, estabilidad y adherencia a los metales) [7].

Materiales con enlace covalente. El grupo de materiales ceramicos con
enlace predominantemente covalente esta formado por elementos vy
compuestos de peso atdbmico bajo. La estructura cristalina del diamante, nitruro
de boro y carburo de silicio es cubica, presentando todos ellos una distancia de
enlace corta y por tanto una energia de enlace muy elevada. Este hecho

confiere a estos compuestos elevada dureza y alta estabilidad quimica [7]

Materiales con enlace iénico. Este grupo esta formado fundamentalmente por
compuestos Oxidos, que presentan enlace preferentemente idnico. La
estructura cristalina del material masivo puede ser muy variada, dependiendo
del método y de la temperatura de deposicion, y esta formada por una red de
aniones con radio ionico elevado y cationes intercalados de pequefio tamafio.
La energia de enlace es alta, pero menor que la de los materiales covalentes,
ya que el solapamiento de orbitdles atomicos es pequefio. Las propiedades
mecanicas de estos compuestos son relativamente buenas y algunos de ellos,
como el Al,Oj; tienen dureza elevada cuando son depositados en capa
delgada. Sin embargo, el uso de los recubrimientos Oxidos se debe en la
mayoria de los casos a su elevada estabilidad quimica, sobre todo en
atmaosfera de oxigeno, incluso a altas temperaturas lo que les hace excelentes
protectores contra la corrosion aunque su conductividad térmica sea baja [7].
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1.3.1 Propiedades tribologicas

Las propiedades tribologicas de los recubrimientos duros son en general,
algunas de sus caracteristicas mas importantes. En sus aplicaciones,
usualmente se recubren piezas que poseen propiedades tribolégicas muy
inferiores a las de los recubrimientos, como son las de los materiales macizos

que han de ser tratados.

Por otro lado, también son bastante distintos los procedimientos utilizados para
la caracterizacion de las propiedades tribologicas de los recubrimientos duros
en pelicula delgada, cuando se comparan con los procedimientos de

caracterizacion clasicos empleados en la ingenieria metaltrgica convencional.

Los diccionarios definen tribologia como la ciencia y la tecnologia de
superficies interactuando en movimiento relativo y practicas relacionadas. La
tribologia estudia condiciones de operacion aplicadas a problemas de gran
significado econdmico, es decir, fiabilidad, mantenimiento, y desgaste de
equipo técnico. Las interacciones superficiales en una interfase tribolégica son
altamente complejas, y su entendimiento requiere conocimiento de varias

disciplinas [8].

El rdpido desarrollo de la tribologia sin lubricacion se debe a la investigacion y
el estudio de los recubrimientos duros en la ultima década. Este interés se
debe en gran parte a la funcionalidad y disponibilidad de ciertos procesos
(especificamente, procesos asistidos por plasma) para crecer recubrimientos,
con los cuales se han podido alcanzar propiedades inimaginables.
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Aunque los principios fundamentales de la mayoria de estos procesos han sido
conocidos desde varios afios atras, los requerimientos para la explotacion a

escala industrial solo se han podido satisfacer en los ultimos afios [8].

La produccion industrial a gran escala ha originado la necesidad de reducir o
controlar la friccion y el desgaste, para que esto permita aumentar la vida util
de la maquinaria, fabricar motores mas eficientes, conservar las fuentes de
energia y aumentar la confiabilidad en el funcionamiento. Actualmente, existe
un considerable conocimiento tedrico acerca de las propiedades mecanicas y
tribologicas de superficies recubiertas y hay un consenso muy general de los

mecanismos fisicos y quimicos basicos que ocurren [8].

Cuando dos superficies nominalmente planas son puestas en contacto, la
rugosidad superficial causa muchos puntos de contacto discreto, figura 3. La
suma de las areas de todos los puntos en contacto constituye el area real de
contacto o simplemente el area de contacto, y para la mayoria de los
materiales esta sera solo una pequeiia fraccion del area aparente (nominal) de
contacto, la cual ocurriria si las superficies fueran perfectamente lisas. El area
real de contacto es una funcion de la textura superficial, propiedades del

material y las condiciones de carga [8].
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Figura 3. Esquema de dos superficies rugosas en contacto y areas reales de

contacto.

Inicialmente el contacto entre dos superficies ocurrird en pocos puntos que
soportan la carga normal W, cuando la carga normal incrementa, el numero de
asperezas en contacto aumenta y el area de los contactos crece también para
soportar esa carga. En la region de los puntos de contacto ocurre deformacion,
estableciendo tensiones que son opuestas a la carga aplicada. EI modo de la
deformacion superficial puede ser elastico, plastico o viscoelastico. Las
tensiones locales en los puntos de contacto son mucho mas altas que las
tensiones nominales calculadas segun el area nominal de contacto. Aunque las
tensiones nominales pueden estar en el rango elastico, las tensiones locales

pueden exceder el hmite elastico y el contacto cedera plasticamente [8].

1.3.1.1 Friccién

Tradicionalmente la fuerza de friccion se define como la resistencia al
movimiento que se experimenta cuando un cuerpo desliza sobre otro.
Experimentalmente se observa que existe una fuerza de friccion estatica Fs, la

cual es la fuerza tangencial requerida para iniciar el movimiento y una fuerza de

20



friccion cinética Fy, que es la fuerza tangencial requerida para mantener un
movimiento relativo. Se ha observado que la fuerza de friccibn estatica es
mayor o igual a la fuerza de friccion cinética. La friccion no es una propiedad

del material, es una respuesta del sistema.

Leyes de la Friccion. Leonardo da Vinci fue el primero en introducir el
concepto de coeficiente de friccion como la relacion entre la fuerza de friccion y

la carga normal. La descripcién de relacion inicia con [8]:

F=ulW (1.1)

Donde F es la fuerza de friccion, W es la carga normal sobre el contacto y y es
una constante conocida como el coeficiente de friccion estatico ps o0 coeficiente
de friccion cinético uk. Existen dos leyes bésicas de friccibn que se cumplen en
un amplio rango de aplicaciones. Estas leyes son conocidas como las leyes de
Amontons, después que el fisico francés Guillaume Amontons las enunciara en
1699. La primera indica que los coeficientes son independientes de la carga
normal y la segunda plantea que la fuerza de friccién es independiente del area
aparente entre los cuerpos en contacto, (pero no de area real de contacto) por
este motivo un paralelepipedo de cualquier peso sufrira la misma fuerza de

friccion apoyado sobre cualquiera de sus caras [8].

A estas dos leyes se afiade una tercera ley, que es con frecuencia atribuida a
Coulomb (1785). Esta ley estipula que la fuerza de friccion cinética (o el
coeficiente de friccion) es independiente de la velocidad de deslizamiento una

vez el movimiento empieza [8].
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Suh y Sin (1981) mostraron que las propiedades mecéanicas de los materiales
afectan mas el comportamiento de la friccion que las propiedades quimicas,
cuando el contacto se da sin un aumento considerable de la temperatura en la
interfaz de los cuerpos. Ellos establecieron que la friccion cinética es el
producto de tres mecanismos basicos: (a) uno debido a la adhesién, (b) uno
debido a la erosion y otro (c) debido a la deformacién de asperezas. En la
figura 4, se puede observar los diferentes mecanismos de la friccion cinética

propuestos por estos autores.

Defomacion de Asperezas

Figura 4. Los tres mecanismos basicos de la friccién dinamica: adhesion,

erosion y deformacion de asperezas.

Los estudios subsiguientes de la friccion cinética por Landheer y Gee (1991) y
Suh y Kim (1991) mostraron que estos mecanismos de friccion por
deslizamiento son los mas relevantes y cualquiera de ellos puede dominar el
comportamiento de la friccién, dependiendo de las condiciones del contacto
tribologico. Estos ultimos autores demostraron ademas que la friccion a escala
microscopica es el resultado del rompimiento de los enlaces de atomos
individuales, ocasionados por la fuerte adhesion o por la misma erosién de
asperezas, como también de deslizamientos de los planos cristalograficos en

presencia de defectos.
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La cronologia o los periodos por los que atraviesa un ensayo tribolégico
también influye en el comportamiento de la friccion. Esencialmente un contacto
por deslizamiento parte de un periodo transitorio de acoplamiento del par
tribologico, seguido de un estado estable y termina con un periodo de
rompimiento o destruccién. Desde un punto de vista practico es importante
tener un control del periodo inicial para obtener un comportamiento 6ptimo en
el estado estacionario, puesto que el estado estacionario representa la mayor

parte de la vida util del par tribolégico.

Los contactos por deslizamiento en el estado transitorio atraviesan varias
etapas en los que aparecen diferentes mecanismos de friccion, hasta que se
alcanza el estado estable. Suh y Sin (1981) identificaron 5 diferentes etapas

por los que atraviesa un contacto en el estado transitorio, estas son:

Etapa 1. En esta primera etapa de movimiento la fuerza de friccion es atribuida
en gran parte a la erosion de asperezas de la superficie. Debido a la
contaminacion de las superficies, la adhesion no juega un papel importante. Sin

embargo, la deformacion de asperezas genera un proceso de pulido.

Etapa 2. El proceso de desgaste por pulido en la etapa 1, remueve la
contaminacion de la superficie resultando esto en un leve incremento del

coeficiente de friccién debido a un incremento en la adhesién.

Etapa 3. El coeficiente de friccion aumenta debido a un rapido incremento en el
namero de particulas producidas por el desgaste que quedan atrapadas entre
las superficies en deslizamiento, promoviendo asi altas tazas de desgaste. La
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deformacion de asperezas continla y los efectos de la adhesion se
incrementan debido a las grandes areas interfaciales erosionadas.

Etapa 4. El numero de particulas producidas por el desgaste puede
permanecer constante debido a que el nimero de particulas que entra y sale
de la interfase es el mismo. La contribucion a la friccion por la adhesion
también permanece constante debido a la continua deformacion de asperezas.
Cuando dos materiales poseen las mismas caracteristicas y se deslizan uno
con respecto al otro o cuando los mecanismos de la etapa 5 no son tan
significativos entonces, esta etapa, representa el estado estable de friccion. Por
lo tanto el coeficiente de friccion cinético permanece aproximadamente

constante.

Etapa 5. Esta es una etapa adicional que surge cuando un material blando se
mueve con respecto a otro mas duro. En este caso las asperezas del material
mas duro pueden ser removidas gradualmente y se crea una superficie suave
con acabado de espejo. La fuerza de friccion decrece, debido al decremento de
la formacion de asperezas y la erosion, porque las particulas desgastadas no

pueden anclarse facilmente en la superficie pulida.

Las etapas mencionadas anteriormente son validas para una amplia gama de
materiales, contactos y condiciones experimentales. Estas etapas pueden
cambiar para casos cuando, por ejemplo, entre las superficies se transfiere
material 0 cuando haya un aumento considerable en la temperatura de la
interfase. Es importante enfatizar que P en general es una constante
independiente de la velocidad de deslizamiento pero su valor depende
ciertamente de las condiciones de operacion (temperatura, humedad, presién
ambiental) [9].
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1.3.1.2. Desgaste

El desgaste se define como el proceso de remocion de material de una
superficie solida, como resultado del movimiento relativo de esta superficie
respecto a la otra que esta en contacto. En el proceso continuado de desgaste,
el material puede ser removido de la superficie y expulsado, transferido a la
otra superficie o también puede romperse y quedar atrapado dentro del
contacto como una particula libre de desgaste. En el caso de la transferencia
de material desde una superficie a otra, la perdida de masa o volumen neto de
la interfase seria cero, aunque una de las superficies seria desgastada. En un
proceso de contacto tribologico la fuerza de friccion también esta asociada a la

evolucion del desgaste, sin embargo, su relacion no es bien entendida [8].

Algunas veces se asume que interfases de alta friccion exhiben altas tasas de
desgaste. Esto no es necesariamente verdad, por ejemplo, las interfases entre
metales pulidos y polimeros exhiben baja friccibn y simultaneamente alto
desgaste, mientras que las interfaces entre materiales ceramicos exhiben
moderada friccion pero bajo desgaste. Sin embargo, esto no es una regla

general [8].

El desgaste ocurre por mediacion de fendmenos mecanicos y quimicos. El
desgaste por todos los mecanismos, excepto por fatiga mecanica, ocurre
mediante remocion gradual de material en numerosas porciones diminutas que
pueden variar en su tamafio desde nivel atdbmico hasta micras. En varios casos,
el desgaste puede ser iniciado por un mecanismo y puede avanzar por otros
distintos. En el proceso de desgaste, se distinguen los mecanismos principales
gue solo tienen en comun la remocion de material desde el roce de superficies.

Los mas comunes son: adhesivo y abrasivo.
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Desgaste Adhesivo. En los puntos de contacto reales entre dos superficies en
deslizamiento, puede ocurrir la adhesiéon instantanea entre las asperezas de
cada superficie y con el movimiento, los contactos adheridos son cortados por
el deslizamiento generando fragmentos. Los fragmentos resultantes pueden
guedar adheridos y transferidos a la otra superficie o bien desprenderse y ser
particulas abrasivas libres, un esquema de este tipo de desgaste se presenta

en la figura 5 [8].

Direccion de deslizamiento
al——————————

Rotura  Adhesion

Figura 5. Esquema del mecanismo de friccion por adhesion durante el

deslizamiento de dos superficies rugosas en contacto.

El volumen en desgaste adhesivo Vol es generalmente proporcional a la carga
aplicada W y a la distancia de deslizamiento x y usualmente es inversamente
proporcional a la dureza H de la superficie que es desgastada, por tanto el
volumen desgastado esta dado por [8]:

Vol = L (1.3)
H

Donde k es un coeficiente de desgaste adimensional que depende de los

materiales en contacto y su limpieza.
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El analisis de Archard para justificar la expresiéon 1.3 sugiere dos reglas
sencillas de desgaste: que el volumen desgastado sea independiente del area
aparente A; y que sea directamente proporcional a la carga aplicada. Estas
reglas son analogas a las leyes de Amontons de friccion. Ademas, el desgaste
se mantiene constante al aumentar la distancia de deslizamiento o el tiempo y
es independiente de la velocidad de deslizamiento. En los casos practicos los
contactos adhesivos cumplen la ecuacion 1.3, con una k constante para un par
de deslizamiento dado, entonces el volumen de material desgastado es

inversamente proporcional a H [8].

Desgaste Abrasivo. Este tipo de desgaste sucede cuando asperezas de una
superficie dura o bien particulas libres duras, se deslizan sobre una superficie
mas blanda y producen dafio en esta superficie por deformacién plastica y
fractura. Las dos situaciones del desgaste abrasivo son presentadas en la
figura 6. En el primer caso (figura 6a), la superficie mas dura de las dos que
rozan (abrasiéon de un cuerpo sobre otro) produce abrasion en la superficie mas
blanda y en el segundo caso (figura 6b), la parte dura es un tercer cuerpo,
generalmente pequefias particulas abrasivas atrapadas entre las dos
superficies y lo suficientemente duras como para producir abrasion en una o

ambas superficies del contacto [8].
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Superficie rugosa, dura

Particula abrasiva

libre

Supertficie blanda

{b)

Figura 6. llustracion de dos formas de desgaste abrasivo: (a) una superficie
aspera y dura deslizando sobre una superficie mas blanda y (b) particulas

abrasivas libres (tercer cuerpo) atrapadas entre las superficies.

En algunos casos el mecanismo de desgaste puede ser adhesivo al inicio, con
lo que se generan particulas de desgaste que quedan atrapadas en la interfase

actuando como un tercer abrasivo.

La mayoria de superficies metalicas y algunas ceramicas muestran clara
evidencia de flujo plastico causado por abrasion durante el deslizamiento. En el
caso de materiales fragiles con baja resistencia a la fractura, el desgaste ocurre
por fractura en vez de flujo plastico, en estos casos, el surco desgastado

presenta un significativo agrietamiento [8].
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De forma similar a la ecuacién deducida por Archard para el desgaste
adhesivo, el desgaste abrasivo de contactos plasticos se puede cuantificar de

acuerdo a la expresion 1.4:

K, (WIS 1.4)
e .

Donde Kapr, €s un coeficiente de desgaste adimensional que puede incluir los
efectos de distribucién geométrica de las asperezas, W es la carga normal
aplicada, S es la longitud de la traza de abrasion y H es la dureza del material

mas blando [8].

Aparte de los mecanismos de desgaste por adhesion y abrasion, se dan
también otros tipos de desgaste en circunstancias especificas, que pueden
esquematizarse en: desgaste por fatiga, desgaste por impacto, desgaste

guimico, desgaste por cavitacion y desgaste por vibraciones.
1.3.1.2.1. Coeficiente de Desgaste

Para propositos de disefio y desarrollo de materiales, es necesario contar con
un parametro cuantitativo universal para el desgate. Utilizar como parametro el
volumen del material removido no es muy util e ilustrativo, debido a las
diferentes condiciones de los ensayos. La ecuaciéon de Holm (Holm 1946; y
Archard, 1953) usada frecuentemente para determinar la relacion del material
desgastado es mucho mas practica y general, y se cuantifica de la siguiente

forma [8]:
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Donde K, es el coeficiente de desgaste (usualmente expresado en unidades de
Mg / Nm), Am es la cantidad de material removido, W es la carga normal
aplicada y S es la longitud del camino recorrido por el par tribolégico en el
ensayo. Existe un argumento fisico claro en el que Holm se baso para hacer
valida esta relacion y es el siguiente: “El material removido o desgastado se
divide entre la energia mecanica necesaria para generar el contacto y producir
el desgaste”. La energia utilizada para tal motivo puede describirse como el
producto de la carga normal, la velocidad y el tiempo en que se aplica la carga,
que es lo mismo que el producto de la carga y la distancia que aparece en la
ecuacion. Esta relacion mas practica y general, hace que se puedan comparar
y utilizar datos experimentales producidos en diferentes condiciones de

contacto [8].

1.3.2 Propiedades Mecanicas

1.3.2.1 Dureza

La dureza de un material puede definirse conceptualmente como su resistencia
a una deformacion plastica superficial localizada, producida por otro material
mas duro [10]. La dureza de un recubrimiento es una propiedad importante por
cuanto condiciona su comportamiento tribologico y esta determinada por la
magnitud de las fuerzas de unidn interatobmicas del material y por su

microestructura [10, 11].
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Desde el punto de vista de las fuerzas interatomicas, una alta energia de
cohesién, una corta longitud de enlace y un alto grado de enlaces covalentes
aumentan la dureza del material [11]. El diamante que es el material de mayor
dureza, tiene precisamente uniones covalentes puras. En general, la dureza
disminuye al disminuir el porcentaje de uniones covalentes frente a uniones
iGnicas 0 metalicas presentes en el material [11]. Un parametro de merito de la
relevancia de las fuerzas interatomicas es el cociente entre el calor de
sublimacion (o el calor de formacion) y el volumen molar, que da una medida
de la relacion: energia cohesiva del material / longitud de enlace. Cuanto mayor
es este parametro, tanto mayor es la dureza, como se ilustra en la figura 7 [10].

En cuanto a los efectos de la microestructura, los siguientes aspectos son
dominantes [10,11]: tamafio de grano y estructura de bordes de 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.

1.3.2.1.1 Técnicas de medicidon de la dureza

La medicion de la dureza de un recubrimiento se basa en producir una
deformacion plastica del material superficial utilizando un indentador de una
geometria bien definida al que se aplica una carga bien conocida F (Kgf). Si la

superficie de la impronta es S (mm?), la dureza se define por [11]:
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Figura 7. Relacién entre la dureza y el calor de sublimacién y por unidad de
volumen molar (i.e.: parametro de energia cohesiva/longitud de enlace) [10].

Existen varias geometrias de indentadores utilizadas usualmente en la
medicién de dureza de recubrimientos duros, que dan lugar a estos tipos de

unidades de dureza:

 Dureza Vickers . Se utiliza un indentador de diamante de forma
piramidal de base cuadrada, con un angulo a=136° medido entre dos
caras opuestas por el vértice y se toma en cuenta la superficie total de la
impronta, segun se ilustra en la figura 8. En esas condiciones, la

superficie S de una impronta de diagonal d esta dada por:
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2

S= % sen(a/2) (1.7)

Para a=136°, la dureza Vickers H, resulta:

F
H, =180 (1.8)

La dureza puede calcularse de la ecuacion precedente conociendo la fuerza
aplicada y midiendo la diagonal de la impronta resultante con un microscopio
[11].

Indentador
13k*

b

HMATERIAL

«4.“

U

Il

Il

Impronta =

Figura 8. Indentador Vickers y su respectiva impronta.
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e Dureza Knopp. Se utiliza un indentador de diamante con forma de
piramide de base rombica, segun se ilustra en la figura 9 tomandose la
superficie S como el area proyectada de la impronta. En este caso, la

dureza Knopp Hg esta dada por:

F
Hy =14.229— (1.9)

Donde D es la diagonal de la impronta [11].

S
(ST N i
S\ 172° 30 W
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Figura 9. Indentador Knoop y su impronta [9].

e Dureza Brinell. EIl indentador usado es una bola de acero templado
(figura 10). Este ensayo de dureza se usa para materiales de baja
dureza y muestras delgadas. En prueba normal se utiliza una bola de
acero de 10 milimetros de diametro, con una fuerza de 3000 Kgf. El

valor medido es el diametro del casquete en la superficie del material.
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Para determinar el valor de la dureza Brinell Hg se utiliza la siguiente

expresion:

H

(1.10)

) op
® /D(D - /(D? -d?))

Donde, P es la carga utilizada, D es el diametro del indentador y d es el

diametro de la huella en la superficie [11].

| ! . | MATERIAL
i | g
(s X 2
\ | il
: /
b

Figura 10. Indentador Brinell y su impronta.

* Dureza Rockwell. En este ensayo se usan dos diferentes tipos de
indentadores y cargas de diferentes escalas, o que permite ensayar
cualquier tipo de material. El primer indentador es esférico usualmente

de acero endurecido y el otro conico hecho de diamante con un angulo
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de 120° + 0.5° y vértice redondeado, formando un casquete esférico de

radio 0.20 mm, que se emplea para medir materiales mas duros.

Los resultados de dureza Rockwell se expresan siempre con un numero de

escala, que indica el indentador y la carga utilizada [12].

1.3.2.2 Adhesién

La adhesion es el fendmeno que ocurre cuando dos superficies resultan unidas
permanentemente debido a fuerzas que se desarrollan entre ellas, estas
fuerzas son de diferente magnitud segun sea su origen: quimico, electrostatico,

fuerzas de Van der Waals, capilaridad o combinaciones de estas [8].

Origen de las fuerzas de adhesion. La adhesion puede ser evaluada de tres
maneras diferentes: adhesion fundamental, adhesiéon termodinamica vy
adhesion practica. La adhesion fundamental seria la suma de todas las
interacciones intermoleculares interfaciales entre los materiales en contacto. Si
se conociera la interaccion entre las moléculas del material del recubrimiento y
del sustrato y el numero de moléculas por unidad de éarea de contacto,
entonces se podria calcular la adhesion fundamental. Otra manera de evaluar
la adhesion seria mediante meétodos termodinamicos, de esta manera la
consecuencia de la adhesiéon seria un cambio en la energia libre total cuando

una interfase es formada (o separada), por medio de la ecuacion:

Wr=Vs +Vr —Vsr (1.11)
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Donde, W, es la energia de adhesion y Ysy Ygr representan las energias libres
de la superficie del sustrato sin recubrir y de la superficie del material del
recubrimiento, respectivamente, ysg €s la energia libre de la interfase una vez

formada la adhesion [8].

La adhesion practica se entiende como la fuerza de adhesion necesaria para
separar dos superficies. La fuerza de adhesion tiene su origen en los enlaces
moleculares entre el recubrimiento y el sustrato. También existen otras fuerzas
que tienden a unir o separar el recubrimiento-sustrato como son las
macrotensiones residuales en el recubrimiento y en el sustrato, que pueden

proporcionar alguna componente de fuerza perpendicular a la interfase [8].

Un aspecto a considerar es la diferencia entre adhesion y cohesion. La
cohesion representa las fuerzas de union atomica dentro de un material; o sea,
las fuerzas que existen en el volumen del material uniendo un atomo a otro o
una molécula a otra y evitando que el solido se separe en partes. Asi por
ejemplo, para fracturar en dos partes un material cristalino en volumen y formar
dos pedazos, con dos nuevas superficies, es necesario vencer las fuerzas
cohesivas del cristal. Sin embargo, cuando dos materiales disimiles (o aun
idénticos) se ponen en contacto solido con una interfase, la union de la
superficie de un solido a la superficie del otro resulta en la formacion de
uniones adhesivas; las fuerzas de adhesién son, en general, superiores a las
de cohesiodn, pero en algunos casos esta relacion puede ser inversa; cuando se
evalla la adhesion entre dos superficies se distingue entre fallas adhesivas
(fractura en la interfase) y fallas cohesivas (fractura en el volumen de uno de

los materiales) [8].
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La adhesion es causada por atracciones interatomicas, por tanto la adhesién se
considera que tiene naturaleza quimica o bien fisica. Una interaccion quimica
involucra la formacion de enlaces covalentes, enlaces i6nicos, enlaces
metalicos o0 enlaces por puente de hidrogeno; mientras que una interaccion
fisica involucra fuerzas de Van der Waals o bien fuerzas electrostaticas, siendo
mucho mas débiles que las de interaccidén quimica [8].

Factores que afectan la adhesiéon. Existen diferentes causas responsables de
las fallas de adhesién de las capas delgadas como: esfuerzos de traccion por
encima de la capa en el caso de piezas adheridas sobre la capa y cavitacion en
liquidos; esfuerzos de compresion por debajo de la capa debido a corrosion del
substrato, etc. y por esfuerzos de compresion o traccion laterales en la capa
tales como deformacion por flexion del sustrato o bien deformacién por
aplastamiento del sustrato. Ademas de los esfuerzos externos aplicados,
diversos efectos propios de la capa pueden debilitar la adhesién de esta al
sustrato, por ejemplo: curvaturas por rugosidad, microdefectos en el sustrato o

en el recubrimiento, etc. [8].

Un recubrimiento es util si su adhesién a la superficie del sustrato es buena. La
mala adhesion permite desconchado y fallas adhesivas. Las principales causas
de una mala adhesion son: falta de afinidad quimica entre el sustrato y la capa;
falta de contacto, lo cual puede ser causado por la presencia de un cuerpo
extrafio (gas, liquido) entre las superficies en union; tensiones residuales en el

recubrimiento; procesos de corrosion entre el recubrimiento y el sustrato [8].

Entre los procedimientos recomendados para obtener una buena adhesion

recubrimiento sustrato se tienen:
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» Escoger un par recubrimiento-sustrato con afinidad quimica probada.

* Una buena limpieza previa al depoésito, para evitar las regiones sin

contacto interfacial real.

» Depositar a temperaturas elevadas, para mejorar la desorcién de gases

y la movilidad superficial de los atomos condensados.

Comunmente la adhesion se cuantifica como la fuerza de adhesion W por
unidad de area requerida para separar dos superficies en contacto, segun esto
la adhesion tendria unidades de presion, lo cual permite tener en cuenta la

fuerza normal aplicada y las condiciones a las cuales se ha aplicado [8].

Existen varias técnicas para evaluar la adhesion de un recubrimiento al
sustrato. Estas técnicas son relativamente empiricas, resultan reproducibles
cuando se aplican sobre materiales similares y en una serie analoga de
combinaciones recubrimiento-sustrato, dan resultados utiles cuando el método
de prueba emplea condiciones y esfuerzos similares a los que se encuentran

en la aplicacion préactica de cada recubrimiento [8].

Mecanismos de falla en el sistema pelicula-sustrato durante una prueba

de Rayado. Es posible que la falla del sistema pelicula-sustrato, con el
consecuente desprendimiento de la capa, se produzca en la interfase, en el
volumen de la capa o en el volumen del sustrato. Si la falla se produce en la
interfase sera de tipo adhesivo, mientras que si se produce en el volumen de
los materiales es de tipo cohesivo. Los modos de falla en pruebas de rayado

para recubrimientos duros pueden ser separados en cuatro categorias [11, 12]:
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Agrietamiento a través del espesor incluyendo agrietamiento tensil
detras del indentador, agrietamiento conformal como el recubrimiento es
curvado en la traza de rayado. Estas grietas se pueden extender en el
sustrato si es suficientemente fragil pero usualmente son detenidas en la

interfase en un recubrimiento duro sobre un sustrato mas blando.

Desprendimiento del recubrimiento incluyendo desconchado compresivo
delante del indentador o desconchado inducido por recuperacion elastica

detras del indentador.

Astillamiento dentro del recubrimiento usualmente observado para
recubrimientos gruesos sobre un sustrato mas blando. La prueba de
rayado practicamente no puede medir la adhesién de recubrimientos
mas gruesos de 50 ym en su forma convencional, ya que es imposible
generar tensiones lo suficientemente grandes en la interfase antes de

que ocurra astillamiento del recubrimiento.

Astillamiento dentro del sustrato para recubrimientos fragiles sobre
sustratos fragiles donde la adhesién es buena, el sistema tiende a
portarse como el material en volumen fragil y ocurre el astillamiento del

sustrato a menos que el recubrimiento sea suficientemente grueso.

Para recubrimientos y sustratos ductiles la prueba se domina por la
deformacion plastica y no se observa agrietamiento pero si se puede observar
deslizamiento de la capa sobre el sustrato. Para recubrimientos duros sobre
sustratos blandos la deformacion del sustrato es predominantemente plastica,
mientras que el recubrimiento puede deformarse plasticamente o fracturarse
cuando es curvado en la traza creada por la deformacion plastica del sustrato.
Recubrimientos blandos sobre sustratos mas duros tienden a deformarse

plasticamente y puede ocurrir alguna extrusion entre la punta y el sustrato, en
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esta situacion ocurre un adelgazamiento del recubrimiento debido a la

deformacion plastica y el substrato se fractura de una manera significativa.

Para recubrimientos duros sobre sustratos duros la deformacion plastica es

minima y la fractura domina la respuesta al rayado [10].
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Desprendimiento Continuo {Forward Lateral Flacking), FLF

Figura 11. Clasificacion de los diferentes mecanismos de falla provocados por

un indentador esférico en un sistema capa-sustrato. Las partes oscuras son las

zonas del substrato que han quedado descubiertas [10].
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Las caracteristicas observadas en la traza de rayado residual se pueden
comparar con los patrones de referencia previamente publicados a fin de
establecer los diferentes modos de falla o fractura. La figura 11 muestra una
clasificacion de los tipos de falla que se encuentran en un ensayo de rayado
[13]. Cuando se aplican pequefas cargas se produce una deformacién elastica
y plastica sin causar dafio aparente en la capa, figura 11a. Cuando la carga es
aumentada se puede originar la aparicion de grietas (11b) debido a las
tensiones inducidas con el indentador. Estas grietas pueden causar el
desconchado del sistema bien sean de origen adhesivo o cohesivo, figura 11c.
Cuando hay un aumento muy acusado de las fuerzas de friccibn (cargas

mayores), es probable que ocurra el desprendimiento de la capa, figura 11d.

1.4 APLICACIONES DE LOS RECUBRIMIENTOS DUROS

En la actualidad, los recubrimientos fabricados por PVD y CVD son la solucion
mas viable en lo que se refiere a problemas de desgaste, especialmente en

componentes de maquinaria que sufren desgaste abrasivo severo [3].

Desde el punto de vista mecanico, quizas las aplicaciones mas importantes de
los recubrimientos duros estan relacionadas con la tribologia, es decir con los
fendbmenos asociados al comportamiento de los materiales cuando son
utiizados en contactos moviles. Es en esta ciencia de recubrimientos
tribolégicos, donde se ha conseguido indudables avances en el control de los
mecanismos de friccion y desgaste de la superficie de un material y han llevado
a un considerable aumento del tiempo de vida de las piezas y herramientas
mecanicas. El uso de recubrimientos protectores abre la posibilidad del disefio
a medida de un material, en el cual sus propiedades especificas pueden estar

aplicadas donde mas se necesite. Asi, mientras el sustrato puede ser disefiado
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con la resistencia y tenacidad requeridas, el recubrimiento ha de ser
responsable de la resistencia al desgaste, a los choques o a la fatiga de todo el

conjunto [7].

Los recubrimientos duros aplicados sobre sustratos rigidos mas blandos, han
demostrado ser altamente beneficiosos en la reduccion del desgaste
ocasionado por la abrasion y rayado. Desarrollados en la década de los 70 y de
los 80, su aplicacion mas importante ha sido en herramientas de corte,
rodamientos, juntas, etc. En las que los recubrimientos duros ofrecen una
buena proteccion contra el desgaste al reducir los efectos de difusion y

abrasion de un material sobre otro [7].

En general, los materiales empleados en estas aplicaciones son de naturaleza
ceramica, es decir, se trata de elementos y compuestos con altas propiedades

de estabilidad quimica y térmica, elevada dureza y resistencia mecanica [7].

Los recubrimientos duros son utilizados en aplicaciones mecanicas diversas
sobre componentes de ingenieria, tales como cojinetes, rodamientos, ruedas
dentadas, bielas, pistones, vélvulas, rotores, etc. Con objeto de reducir la
friccion y el desgaste y con ello el tiempo de vida. Los sectores tecnolégicos
mas beneficiados son, entre otros, el automotor, aeroespacial, transporte,
electrénica, construccién y medicina y en general, la industria metallrgica. Los
recubrimientos duros se usan de forma predominante en herramientas de corte
y de conformado para proteger la superficie, debido a las severas condiciones
de trabajo a que esta sometida la herramienta (alta temperatura y ambientes

agresivos), obteniéndose asi mejoras considerables en el tiempo de vida [7].



Actualmente, una de las aplicaciones mas emergentes de los recubrimientos es
el area de los implantes biomédicos, en los que es preciso combinar las
caracteristicas mecanicas (resistencia a la fractura, dureza, etc.) con otros
requerimientos especificos de mejora de la resistencia a la corrosion, bio-

compatibilidad y no toxicidad [7].

Este tipo de recubrimientos son usados para incrementar la eficiencia de corte,
la vida operacional de herramientas y para mantener la tolerancia dimensional
en diversas aplicaciones, como en la industria del plastico [4]. Los
recubrimientos duros sirven como proteccion ante la corrosion, debido a que
estos materiales son estables quimicamente, y aislan al material base del

ambiente quimicamente agresivo, evitando de esta manera que sea corroido

[6].

También estas peliculas tienen bajo coeficiente de friccidn, lo cual hace que en
muchas aplicaciones la lubricacion externa ya no sea necesaria, porque entre

las piezas en contacto la generacion de calor por friccidn es minima [6].

De los compuestos iniciales obtenidos por PVD, quizas el de mayor uso en la
industria, haya sido desde sus origenes el nitruro de titanio (TiN). Si bien
continua representando un porcentaje importante del total de los recubrimientos
PVD, su rendimiento ha sido mejorado en cierto numero de aplicaciones por
otros materiales como nitruros, carbonitruros y carburos que se han

desarrollado como nuevos compuestos con caracteristicas propias [13].

Las investigaciones actuales en el campo de los recubrimientos duros se

centran hacia el desarrollo de materiales con mejores propiedades, los



llamados superduros y ultraduros, que tienen aplicacion como barreras
térmicas, de difusion, antidesgaste y resistentes a la corrosién, como por

ejemplo en los siguientes campos:

* Motores de combustion interna.

« Componentes y piezas que trabajen a altas temperaturas.

* Rodamientos de altas exigencias.

* Recubrimientos de herramientas para la conformacién metélica y del
plastico.

* Recubrimientos de herramientas de corte con arranque de viruta.

* Recubrimientos de valvulas, boquillas y componentes aeronauticos.

* Piezas de desgaste en maquinas y equipos.

En la figura 11 se muestran diferentes herramientas con recubrimientos duros

producidos por técnicas PVD.

Figura 12. Herramientas con una diversidad de recubrimientos duros crecidos
por PVD, por ejemplo: TiN, TiCN, TiCN - MP, TiAIN, AITIiN, CrN, CB¢ y TIAICN.
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1.5 NITRURO DE VANADIO

En general los nitruros son un grupo de compuestos inorganicos, formados por
nitrdgeno y otro elemento mas electropositivo, a excepcion de los halégenos y
el hidrégeno. Los nitruros de elementos como el boro, titanio, circonio, vanadio,
aluminio y silicio son duros y estables a alta temperatura y resultan resistentes

frente a los agentes quimicos [15].

El nitruro de vanadio (VN) se encuentra en usos similares a los del nitruro de
titanio (TiN) en herramientas de corte. En ciertas aplicaciones especificas el VN
se desempefia mejor que el TiN, pero en general hay una pequefa ventaja del
TiN, debido a que el VN segun las condiciones de fabricacién puede llegar a
presentar baja adherencia al acero. Capas intermedias son normalmente

utilizadas para mejorar este problema [16].

Se ha probado que el VN tiene mejor resistencia a la corrosion que el TiN, y
debido a que sus propiedades Opticas recientemente descubiertas, el VN ha

empezado a ser mas atractivo que el TiN en muchas aplicaciones [17].

El VN es usualmente fabricado por varias técnicas, tales como: magnetron
sputtering reactivo D.C. o R.F, deposicién por arco en vacio, deposicién por
laser pulsado, ablacion laser y deposicion quimica por vapor [18,19].

En particular las propiedades fisicas de las peliculas delgadas de VN, son
explicadas usando su estructura electronica y los mecanismos fundamentales

de enlace en su estequiometria. Segun la estructura de bandas calculadas por
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L. Soriano et al. [19], el VN muestra que los enlaces en este compuesto son
principalmente covalentes; este caracter del enlace ayuda a explicar la alta
dureza de este compuesto. Por otro lado, el célculo de la estructura de bandas
muestra que el nivel de Fermi queda al interior de la banda 3d del metal de
transicion. Esta banda parcialmente llena genera la conductividad metalica
observada en este nitruro. La alta estabilidad de este compuesto es
consecuencia que los estados 3d del metal de transicion llenan los estados de

enlace 2p del nitrdgeno.

De acuerdo con el diagrama de fases del sistema V-N [21], existen dos fases
intermedias con un amplio rango de homogeneidad, estas son: la hexagonal

h.c.p. VoN y la cabica f.c.c. VN, asi como otras fases metaestables.

La estructura cristalina de las dos fases del sistema V-N se pueden observar en

la figura 13.

Figura 13. Estructura cristalina de las dos fases del sistema V-N: (a) cubica

centrada en las caras y (b) hexagonal simple.
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La estructura cristalina de la fase estequeométrica VN, es una estructura
cubica f.c.c. con un parametro de red igual a 4.140 A. En la tabla 2 se pueden
observar algunas propiedades del VN. Es importante destacar la alta densidad
que posee el material, esto se traduce a escala microscopica en un mayor
empaquetamiento cristalino. Esto hace que el material en pelicula delgada
segun sus parametros de crecimiento, alcance durezas cercanas a los 36 GPa,

parametro optimo para que el VN sea considerado un recubrimiento duro [22].

Actualmente se esta estudiando el Nitruro de Vanadio en pelicula delgada dada
Su perspectiva como nitruro de metal de transicion. Se estudian las
propiedades fisicas y su relacidbn con los parametros de deposicion. Este
material refractario y superconductor con temperatura de trancision de 2 a 9K
segun el contenido de nitrdgeno presenta unas interesantes propiedades
Opticas en el rango de los 200 a 1100nm [23]. Sus propiedades estudiadas
tienen aplicaciones, tales como: recubrimientos resistentes al desgaste,
barreras de difusibn y contactos ohmicos estables para dispositivos
semiconductores, recubrimientos resistentes a la corrosion, recubrimientos

decorativos y protectores para herramientas quirdrgicas [24,25,26,27,28].

Propiedad Valor
Densidad (g/cm °) 6.11
Punto de Fusion (°C) 2177
Dureza (HV) 1560
Modulo de Young (kN/mm ?) 460
Resistividad Eléctrica (  pQ/cm) 85
Coeficiente de Expansién Térmica (10 °/K) 9.2

Tabla 2. Propiedades generales del VN.
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CAPITULO 2

FABRICACION DE PELICULAS DELGADAS DE VN

2.1 INTRODUCCION

En el momento existe una gran diversidad de métodos para la fabricacion de
peliculas delgadas basados en principios fisicos y quimicos. Estos se pueden
dividir en tres grandes grupos: deposicion en fase de vapor, métodos quimicos

o electroquimicos y tratamientos superficiales (figura 14).

TECNICAS DE
PREPARACION
CAPAS DELGADAS

FASE VAPOR SOLUCION TRAT. SUPERF.

| SOL-GEL | |ELEC‘TRDQIJIM_|

]

| LASER I |Imp1antaci6r*
FISICAS QUIMICAS
(PVD} {CVD)
|
| Evapnracifm| |5P|J1TER1IHG| I HACES IONESl
Sin plasma Con plasma
[HAEES MOLE-:;| |ARco, LASER |

PECVD
APCVD, LPCVD (DC,REMW.ETC )

Figura 14. Clasificacion de las técnicas de fabricacion de peliculas delgadas

[1].
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La técnica escogida para la fabricaciéon de cualquier material en pelicula
delgada se debe hacer teniendo en cuenta ciertos factores, tales como:
material a ser depositado, parametros del proceso de deposicion, tipo de
sustrato y sus propiedades, espesor del recubrimiento, homogeneidad de las
capas y propiedades deseadas. La calidad y desempeiio del recubrimiento
influyen directamente sobre su aplicacion. Debe tenerse en cuenta también,
que con cada técnica se obtienen resultados diferentes. En la figura 15 se
muestran los espesores que se pueden obtener y los rangos tipicos de

temperatura de cada método.

De este conjunto de técnicas, las mas utilizadas son las de deposicion en fase
de vapor. Estas se basan en la formacion de vapor del material a depositar, con
el objeto de que este se condense sobre la superficie del sustrato, formando
asi una pelicula delgada. En este tipo técnicas es indispensable el alto vacio en
la camara donde se va a fabricar el material, para evitar impurezas que son

causadas por la interaccion del vapor con el aire.

| Proyecc. Térmica | |  Proyecc. Térmica |
[ cvbapecvD | [ PECVD || cVD |
|Evapor., Sputter., etc| [Evapor., Sputter., |
— oo |

[ wee |
IMPL

| | | | | | | | |

10! 10" 10" 10 10 10t 0 200 400 600 800 1000 1200
Espesor (um) Temperatura, "C

Figura 15. Espesor de las peliculas y rangos de temperatura tipicos de cada

técnica [1].



Segun la forma de obtener el vapor esta clase se subdivide en dos:

e Técnicas quimicas o Chemical Vapour Deposition (CVD, por sus siglas
en ingles). se parte directamente de los gases, los cuales mediante
reacciones quimicas originan un producto nuevo que se condensa en

forma de pelicula delgada sobre el sustrato.

» Técnicas fisicas o Physical Vapour Deposition (PVD, por sus siglas en
ingles): se parte de un material sélido, el cual se convierte en vapor
mediante su calentamiento o al ser bombardeado con iones energéticos
(a esta subclase pertenece la técnica de pulverizacion catddica o
magnetron sputtering, utilizada en este trabajo para la fabricacion de las

peliculas delgadas de VN y que se describira a continuacion).

2.2 PROCESO DE DEPOSICION POR PULVERIZACION CATODICA
(SPUTTERING)

El proceso de pulverizacion catédica (sputtering), se lleva a cabo cuando iones
de alta energia inciden sobre la superficie de un sdlido, que suele llamarsele
blanco o target. De modo que cuando estas particulas chocan contra la

superficie del target pueden ocurrir los siguientes fenomenos (figura 16) [2]:

* El ion puede ser reflejado. Este fendmeno es la base de la técnica
conocida como Espectroscopia de Dispersiéon de lones, que permite

caracterizar la superficie de un material.
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* El impacto del ion con el target puede causar el desprendimiento de un

electrén, llamado electréon secundario.

* Elion puede terminar incrustado en el target. Este fenOmeno se conoce
como implantacion iénica y se usa ampliamente en la tecnologia de
semiconductores y circuitos integrados para dopar matrices de

elementos con impurezas especificas.

» El impacto del ion puede ser responsable también de reordenamientos

en la estructura del material que constituye el target.

* El impacto del ion puede generar una serie de colisiones sucesivas
entre atomos del target, produciendo la expulsibn de uno de estos
atomos, este proceso de expulsién es conocido como Pulverizacion

Catodica o Sputtering.

o lones neutros  Eecirones
lonincidente reflejados secundarios Atomo expulsado

® O ® Omeltanmt
sworii \Wf@/ﬁm/w
5 '-; '-\ ¥

' i . / 4
ntnmrl::]ne IHO(E_!JC}O :‘i Qﬂ {O
implantado \O"

Figura 16. Interaccion de iones con la superficie.

En el proceso de pulverizacién catddica, los &tomos desprendidos del target,
son trasladados hacia un material receptor llamado sustrato. En el sustrato el
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material recibido se organiza de acuerdo con sus propiedades cristalograficas y
procesos de difusion.

Tanto el target como el sustrato se encuentran en una camara a la que se le
realiza un vacio a una presion de 1x10° mbar, aproximadamente.
Posteriormente se introduce en la camara de vacio gas inerte, usualmente
argén, a una presion especifica. La accion de un campo eléctrico (sputtering
DC), o de un voltaje alterno a frecuencias alrededor de 10 MHz (sputtering RF),
acelera los electrones, que colisionan con los atomos de argon, convirtiendo a
algunos de ellos en iones de argon y en mas electrones para producir una
descarga (figura 17), repitiendo este proceso una y otra vez es posible construir
un recubrimiento de muchas capas atomicas o moleculares del material del
target sobre el sustrato. Un recubrimiento tal que su espesor sea menor que

1um, se llama pelicula delgada [3].

En los sistemas de sputtering DC es necesario que el target sea conductor, no
es conveniente utilizar blancos no metalicos debido al calentamiento resistivo

que se producen por la alta tension aplicada a los electrodos.

2.2.1 Sistema Magnetron Sputtering R.F.

La técnica de sputtering R.F. se utiliza para crecer peliculas a partir de un
target, que puede ser no metalico. Emplea una fuente de voltaje alterno
(Generador de R. F), a frecuencias alrededor de 10 MHz y proporciona la
potencia necesaria para la ignicién y sostenimiento del plasma generado en la
camara de vacio. La frecuencia de 13.56 MHz ha sido reservada para procesos

de plasma, dada por la comision federal de comunicaciones [3].
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Figura 17. Esquema de un sistema de pulverizacion catddica.
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Para transmitir la potencia generada por la fuente es necesario una red de
acople de impedancias. Este sistema permite transmitir potencia de forma
correcta y sin disipacion alguna, ademas protege el generador de R.F. La red
esta compuesta por capacitores variables e inductores que se ajustan de tal
forma que su impedancia sea igual a la de la carga, es decir que se produzca

un acople de impedancias.

El target es bombardeado alternamente por iones y electrones presentes en la
atmosfera de la camara de vacio, provocandole desprendimiento de atomos
que posteriormente se depositan sobre el sustrato (figura 18). La presencia de
un sistema magnetron en un sputtering R.F. permite confinar los electrones
cerca del target incrementando la eficiencia de la ionizacion, también permite
que el plasma sea menos disperso de modo que los atomos pulverizados se

encuentren en una distribucion homogénea dentro de la camara de vacio, de
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esta manera el crecimiento es mas eficiente, aumentando las velocidades de
deposicion de 1 a 3 nm/min aproximadamente y reduciendo las presiones de
operacion del sistema (=1lmTorr). Esto se logra con campos eléctricos y
magneéticos que son perpendiculares entre si. Existen magnetrones cilindricos,

circulares y planares, Utiles para un requerimiento especifico de recubrimientos.

La aplicacion de campos magnéticos para mejorar la ionizacion data de 1936
[2], pero su uso efectivo en sistemas de sputtering es mas reciente. Los
magnetrones son originalmente dispositivos valvula que amplificaban sefales
de alta frecuencia, pero el nombre también se aplica actualmente a sistemas de
sputtering ya que utiliza el mismo principio de campos eléctricos y magnéticos

cruzados.

2.2.2 Pulverizacion Catoédica Reactiva

Se realiza introduciendo en la camara de trabajo un gas para que reaccione
con los atomos desprendidos del target, de esta forma se obtiene un
compuesto determinado sobre el sustrato. Esta adicion de gas al sistema de
pulverizacion catddica se utiliza para obtener principalmente 6xidos, nitruros y
carburos. Para que estos compuestos puedan formarse, el flujo del gas reactivo
debe ajustarse y controlarse, de manera que la reaccion que ocurra dentro de
la camara entre los atomos desprendidos por el sputtering del target y el gas
introducido a la camara produzcan la relacion estequeométrica deseada [4].
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Figura 18. Esquema de un sistema magnetron sputtering R.F.

2.3 MECANISMO DE NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE LAS PE LICULAS
DELGADAS

Las propiedades de las peliculas delgadas pueden ser muy diferentes a las del
material en bloque. Este comportamiento, aparentemente andmalo, es debido a
la peculiar estructura de las peliculas delgadas, que a su vez, esta determinada
por los diferentes procesos que tienen lugar en las etapas iniciales del
crecimiento de la pelicula. En la figura 19 se puede distinguir las etapas

elementales en el proceso global de crecimiento de las peliculas delgadas [5].
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Figura 19. Etapas iniciales del crecimiento de peliculas delgadas mediante

técnicas de fase de vapor [5].

2.3.1 Llegada y acomodacion de atomos sobre la supe  rficie

Cuando los 4&tomos o moléculas del vapor llegan a una superficie solida, puede
ocurrir una serie de sucesos segun sea la energia y el tipo de interaccion

adsorbente [5].

En este proceso pueden ocurrir dos situaciones extremas de interaccion: la
primera, cuando la “atraccion” de los atomos del gas y los de la superficie es
nula o muy pequefa, el tiempo de interaccién entre ambos es del orden de un
periodo de vibracion de los atomos de la superficie, después de lo cual el
atomo del gas sale de la superficie con un intercambio de energia muy
pequefio; se trata de un fendmeno de reflexién “especular”. En el otro extremo,
tenemos el caso en que existe una fuerte atraccion de los atomos que llegan
con los de la propia superficie. EI atomo o molécula queda adsorbido sobre la
superficie y vibrando con la misma frecuencia, aunque puede moverse en
pequefias distancias, superando la barrera de energia de potencial de los
atomos de la superficie. Se trata de un proceso de difusion superficial,

impulsado por la energia cinética residual de los atomos depositados o por la
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activacion térmica que suministra la red de 4&tomos de la superficie. En uno de
estos saltos las particulas pueden abandonar la superficie en un fenémeno de
desorcion y cuando esto ocurre la direccion de salida es completamente

independiente de la inicial de llegada [5].

2.3.2 Adsorcién/desorcion de los atomos de la super  ficie

Los atomos/moléculas que se han “acomodado” sobre la superficie, a una
temperatura T, vibraran inicialmente con una frecuencia propia, proxima a la
frecuencia de vibracion de la red. Eventualmente, los &tomos con mayor
energia de vibracion pueden acabar desorbiendose de la superficie. Se trata en

definitiva, de un proceso estadistico activado térmicamente [5].

Se supone que un atomo se termaliza con la superficie (es decir, vibra con la
misma frecuencia que los atomos de la superficie) después de unos pocos
periodos de oscilacion. A partir de entonces comienza la verdadera adsorcion.
Obviamente, cuanto mas alta es el valor de E.ys (energia de adsorcion) menor
es la frecuencia de desorcion y el tiempo medio de residencia es mayor. Para
la temperatura ocurre lo contrario, es decir temperaturas altas favorecen la
desorcion, ya que aumenta la energia de vibracion de la red. Este proceso se
representa en la figura 20 [5].
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Figura 20. Esquema de las etapas iniciales de la llegada de atomos a una
superficie y de los procesos adsorcion — desorcion y difusion simultanea en la

superficie [5].

2.3.3 Difusion superficial de los atomos adsorbidos sobre la superficie

Durante el tiempo de residencia, las moléculas adsorbidas no permanecen en
una posicion fija sobre la superficie. Debido, bien sea a la energia cinética
residual o a su propio estado de vibracién, las moléculas pueden moverse
sobre la superficie, sobrepasando las barreras de potencial interatomicas y
saltando de una posicion a otra. Se trata de nuevo de un proceso activado

térmicamente [5].

En el proceso de difusion, los atomos o moléculas adsorbidos (denominados
abreviadamente adatomos) recorren una determinada distancia hasta encontrar
una posicion, donde la energia de enlace es mas elevada que en otros lugares.
La particula quedaria enlazada con la superficie, iniciando un “sitio de
nucleacion”. Estas posiciones de mayor energia de enlace suelen ser

escalones, defectos o enlaces no saturados en la superficie [5].
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2.3.4 Nucleacion y crecimiento de la pelicula

La primera etapa es la creaciéon de nucleos, estos se forman a través de la
superficie del sustrato por difusién atomica superficial hasta crecer en islas lo
suficientemente grandes que se fusionan entre si, luego la pelicula empieza a

crecer verticalmente por la llegada de especies provenientes del plasma [6].

Dependiendo de las condiciones de crecimiento, hay tres estados de
nucleacion y crecimiento. Las peliculas que crecen capa por capa son
conocidas como tipo Frank-Van der Merwe (figura 21a), en la cual los atomos
guedan adsorbidos en las posiciones de llegada. Si la densidad de puntos de
adsorcion es uniforme, los nucleos se extienden sobre toda la superficie en
forma homogénea con la formacion de una monocapa. El crecimiento continua

de “monocapa en monocapa” [5].

Las peliculas crecientes por coalescencia de islas son conocidas como tipo
Volmer-Weber (figura 21b), este tipo ocurre cuando los atomos eyectados son

unidos mas fuertemente entre ellos que con el sustrato [6].

El ultimo, es una mezcla de los otros tipos de crecimientos y se llama Stranski-
Krastanov (figura 21c), en el cual, primero se forma una o varias monocapas y

después se continua en forma de islas sobre las primeras monocapas [5,6].

En la mayoria de casos las peliculas son formadas por coalescencia de islas.
Cuando estas islas crecen juntas, varios defectos y bordes de grano son
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formados, estos coalescen con orientaciones aleatorias que produciran una

pelicula policristalina [6].

o [
o [t
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11
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Figura 21. Modelos de: (a) Frank Van der Merwe, (b) Volmer-Weber y (c) mixto

de Stranski-Kastranov [5].

Movchan y Demchishin, seguidos después por Thornton y Messier,
investigaron la estructura de las peliculas delgadas y determinaron que la
estructura de la pelicula puede ser expresada en funcién de la temperatura del
sustrato (T), temperatura de fusidén (Tg) y la presion de deposicion. EI modelo

consiste en cuatros zonas que se muestran en la figura 22 [6].

Zona 1. Los adatomos quedan atrapados en el punto de llegada porque tienen
poca energia para desorberse o difundirse. Debido a ello, existe una alta
densidad de pequefios nucleos, ya que los fendbmenos de coalescencia y de
crecimiento de granos estan inhibidos. Ademas, aparecen efectos de
“sombreado” en la superficie, producidos por la rugosidad y otras regiones
elevadas. Se originan asi estructuras alargadas de crecimiento de tipo fibroso,
con muchas vias intermedias que apuntan en la direccion de llegada de los
atomos. Este fendbmeno se favorece cuando la presion es alta, debido a la

densidad de los 4&tomos de gas, los atomos llegan a la superficie con poca



energia. Esta estructura ocurre tanto en el caso de materiales amorfos como

cristalinos [5].

Zona T. Si la llegada de los atomos ocurre en direccién normal y no hay efecto
de rugosidad, existe una cierta difusion superficial. La formaciéon de la pelicula
comienza por el desarrollo de una estructura de granos muy pequefos
reflejando la densidad inicial de nacleos debido a la inmovilidad de las fronteras
de granos. Cuando la capa se hace continua, la difusion superficial hace
posible la migracion de adatomos entre granos vecinos, de forma que los
cristales con energia superficial mas baja incorporan mas material y crecen
sobre los cristales vecinos con energia superficial mas alta. Todo ello da como
resultado final una red densa de cristales de tipo columnar, con buenas

propiedades mecanicas y eléctricas [5].

Zona 2. En esta region el crecimiento esta determinado completamente por la
migracion a lo largo de las fronteras intergranulares. Esto da lugar a un
crecimiento cristalino a partir de los granos formados inicialmente en la
superficie. El tamafio de los granos es ahora mayor debido a los fendmenos de
coalescencia entre nucleos. La estructura es también de tipo columnar, densa,
formada por granos microcristalinos cuyo didmetro medio aumenta con la
relacion (T/Tg), llegando a alcanzar el espesor de la capa. El crecimiento
competitivo de los cristales hace que tengan forma de V, alargandose a medida
gue aumenta el espesor. La superficie tiende a estar “faceteada”. Como en el
caso anterior, las capas presentan buenas propiedades mecanicas [5].

Zona 3. La estructura esta dominada por fendmenos de difusién interna y de
recristalizacién, ocasionados por la segregacidon de impurezas hacia la

superficie de los granos. Estas impurezas detienen el crecimiento de los
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cristales y dan lugar a fendmenos de nucleacion secundaria. Debido a ello, la
morfologia de las capas evoluciona desde granos de tipo columnar (en el lado
de T bajas) a tipo “equiaxial” (T altas), acercandose a la que ocurre en un

material en bloque [5].

Figura 22. Representacion esquematica de la influencia de la temperatura del

sustrato y la presion de argon en la estructura de peliculas delgadas [5].

2.4 PROCESO DE FABRICACION DE PELICULAS DELGADAS DE VN

Las peliculas delgadas de VN se fabricaron mediante la técnica Magnetron
Sputtering R.F., haciendo uso de un equipo Balzers BAE 250 (figura 23), que
se encuentra en el Laboratorio de Fisica de Bajas Temperaturas de La
Universidad del Cauca. Este equipo cuenta con una cadmara de vacio de acero
en forma de campana, en donde ocurre todo el proceso de fabricacion. Es
indispensable que la camara durante todo este tiempo se encuentre en alto
vacio. Esta presion de vacio se alcanza con una conexion en serie de dos

bombas: una mecanica que alcanza un vacio de hasta 8x10? mbar y otra
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turbomolecular que llega a un vacio maximo de 1x10° mbar. El sistema de
sputtering cuenta con dos mandmetros pirani encargados de sensar la presion

dentro de la camara (figura 24).

Figura 23. Sistema Magnetron Sputtering Balzers BAE 250.

Figura 24. Lector de presion del mandmetro Pirani.
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Cuando la cdmara alcanza una presion de vacio adecuada, se calienta el
sustrato a una temperatura determinada, que se mantiene durante todo el
proceso de depocision. El calentamiento del sustrato facilita el ordenamiento de
los atomos del mismo y por consiguiente una mejor calidad del material
depositado. La temperatura a la cual se calienta el sustrato esta dada por los
parametros encontrados para la fabricacion de peliculas de VN. El
calentamiento del horno se logra suministrando corriente al mismo; este horno
(figura 25) se fabricé en el Laboratorio de Fisica de Bajas Temperaturas y

alcanza una temperatura cercana a los 1000 °C.

Figura 25. Horno calefactor.

Los flujos de argon y nitrogeno utilizados en la fabricacion de las peliculas
delgadas, atraviesan dos controladores de flujo autométicos o fluxometros
(figura 26) de marca MKS. Estos dispositivos permiten controlar el flujo de
masa a la camara, de hasta 20 centimetros cubicos standart por minuto (o
sccm por sus siglas en ingles). El control de los fluxometros se hace mediante
un dispositivo digital MKS 247 de cuatro canales (figura 27). Los controladores
de flujo y el control digital de los mismos, hacen parte del sistema magnetron
sputtering que se encuentra en Laboratorio de Fisica de Bajas Temperaturas

de la Universidad del Cauca.

69



oﬂ'l"lkﬂq ; |..-... Ve

1 ] i -

“I ||!| f'% ot m = 'a

An = °TIE] Fometi

Figura 27. Controlador digital de los fluxometros.

Como fuente de ignicidon del plasma se utilizé un generador de radiofrecuencia
RFX 6002 (figura 28) de la marca Advanced Energy, que alcanza una potencia
maxima de 600 W. Para aplicar la potencia del generador de radiofrecuencia al
target de vanadio y desprender la mayor cantidad de atomos posible se utilizo

un sintonizador o red de acople de impedancias ATX 600 (figura 29) de la
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misma empresa, Advanced Energy. Este consiste de dos servomotores que
mueven un conjunto de capacitores variables y permiten sintonizar el
generador para que se disipe la menor cantidad de energia posible. El
generador de R.F., dispone de un despliegue que permite verificar la potencia
suministrada, la potencia aplicada al target y la potencia reflejada; una vez se
logra el acople de impedancias y la potencia reflejada es de 0 Watts, es en ese

momento donde puede empezarse con la deposicion del material.

RFX600A

Figura 29. Sintonizador o red de acople de impedancias.
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Los dispositivos mostrados en las figuras 28 y 29 también hacen parte del
sistema magnetron sputtering que se encuentra en Laboratorio de Fisica de

Bajas Temperaturas de la Universidad del Cauca.

2.4.1 Parametros de crecimiento usados en la fabric  acion de las peliculas
delgadas de VN

Los parametros mas importantes y que se tuvieron en cuenta en el crecimiento

de las peliculas son los siguientes:

2.4.1.1 Blanco. Estudios y trabajos previos demostraron que el uso de un
blanco (target) de vanadio metélico es lo mas adecuado para la fabricacion de
este tipo de recubrimientos [1]. En este trabajo se utiliz6 un disco de vanadio
metalico de 10 cm de didmetro por 0.5 cm de espesor, con una pureza del
99.99%.

2.4.1.2 Sustratos. Para el desarrollo de este trabajo se utilizaron dos tipos de
sustratos: silicio en la orientacion (100) y aceros M2 AlSI. Trabajos realizados
previamente en el laboratorio de bajas temperaturas mostraron que los
sustratos de silicio permiten crecer peliculas con excelentes caracteristicas
estructurales y morfoldgicas [1]; la ventaja de utilizar este tipo de sustratos es
gue sobre el se pueden realizar un gran numero de caracterizaciones del
material fabricado, ademas, sirven como una plataforma para experimentar y
obtener las caracteristicas optimas, deseadas para un buen desempefio y
calidad del material fabricado. En la tabla 3 aparecen algunas caracteristicas
del silicio.
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El otro tipo de sustrato empleado fue el acero M2 AISI. Este es un acero
importado, se utiliza para fabricar herramientas depuse de templado y revenido
presenta dureza de 60 Rockwell C; su composicion quimica es: 0.89% C, 0.2%
Si, 0.3% Mn, 4.3% Cr, 5.0% Mo, 1.9 % V, 6.4% W. En la tabla 4 aparecen

algunas de sus propiedades.

Caracteristica Valor
Tipo de Red Cubica, tipo diamante
Parametro de Red (m) 5.4 x 107"
Densidad a 298 °K (g/cm®) 2.329
Temperatura de fusion (°C) 1415 -1683
Temperatura de ebullicion  (°C) 2628
Conductividad eléctrica a 298°K  (Q'm™) 1000
Conductividad térmica a 300°K (W m™~K™) 148
Gap (eV) 1.11
Calor de fusién (kJ mol™) 39.6
Calor de evaporacién (kJ mol™) 383.3
Calor de atomizacién (kJ mol™) 452

Tabla 3. Caracteristicas y propiedades generales del Silicio.

Se escogi6b como sustrato el acero M2, debido a que sobre este recae la
aplicacion directa del recubrimiento. Este acero, se emplea en la fabricacién de
un gran numero de piezas industriales que son sometidas a todo tipo de
desgaste y esfuerzo mecéanico. Se desea saber entonces, como es el
comportamiento de las propiedades mecanicas del acero una vez se ha

depositado el recubrimiento.
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Los sustratos especificamente fueron discos de 2,5 cm de diametro por 2,5 mm
de espesor. Se les realizd un tratamiento de pulido al espejo, que consistia en
pasarlos por lijas de diferentes calibres y en ultima instancia un pulido con una
suspension en agua, de polvo de alimina de 0,5 ym de tamafio de grano. Esto
se hizo con el fin de eliminar todo tipo de impurezas y 6xidos, ademas de crear

una superficie uniforme para que haya una buena adherencia del recubrimiento

al sustrato.

Caracteristica Valor
Densidad (g /cm®) 8.1
Moédulo de Elasticidad  (10° N / mm?) 217.0
Conductividad Térmica (W / m °C) 19.0
Resistencia Eléctrica Especifica  (Qmm?/ m) 0.54
Calor Especifico (J/g°C) 0.46
Dilatacién a 100 °C (10°m / m °C) 11.5
Coeficiente de Expansion Térmica  (10°/ K) 14.0

Tabla 4. Caracteristicas del acero M2 (AISI).

A todos los sustratos se les realizd un tratamiento de limpieza que consistio, en
una inmersion sobre una solucidon de acido clorhidrico al 10% durante 5

minutos y después en acetona dentro de un equipo de ultrasonido.

2.4.1.3 Presion de los gases argon y nitrogeno.  Como se dijo anteriormente
el sistema de sputtering cuenta con controladores de flujo; esto permitio variar
el flujo de nitrégeno en un rango de 0 a 5 sccm. Una vez hecho el vacio, se
introdujo argén a la camara y se llegé hasta una presién de 9x10° mbar; con
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esta presion se realizo la ignicion del plasma. La introduccién de nitrégeno a la
cadmara aumenté la presién hasta 2.3x10% mbar, presién correspondiente al
flujo de 5 sccm. En la tabla 5 se muestran los flujos, presiones y porcentajes

correspondientes, de los gases utilizados en este trabajo.

Flujo de Presion total en Nitrégeno en la Argon en la
nitrogeno la cAmara camara (%) camara (%)
(sccm) (mbar)
0 9.0x107° 0 100
0.5 9.5x107° 5.2 94.8
1 9.8x10° 8.1 91.9
1.5 1.1x107 18.2 81.8
2 1.4x107 35.8 64.2
3 1.6x10 43.8 56.2
4 2.3x10° 60.9 39.1
5 2.6x107 65.4 34.6

Tabla 5. Flujos, presiones y porcentajes de los gases utilizados, en la

fabricacion de las peliculas delgadas de VN.

2.4.1.4 Temperatura del sustrato. Trabajos anteriores reportan que la
temperatura Optima para el crecimiento de peliculas delgadas de VN, se
encuentra en el rango de 400 a 450°C [7,8]. Resultados experimentales
demostraron que la temperatura de crecimiento optima para los recubrimientos
fue de 430°C. Una temperatura mayor o menor al rango propuesto, afecta la

adherencia del recubrimiento al sustrato.
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2.4.1.5 Tiempo de crecimiento. El tiempo de fabricacion esta directamente
relacionado con el espesor de la pelicula. Para un tiempo de crecimiento de
dos horas el espesor es de aproximadamente 1um, medida que se corroboré
con un perfilometro. El tiempo de fabricacion de dos horas se establecio como
apropiado para las exigencias en la caracterizacidon mecénica y tribolégica de

los recubrimientos.

En resumen, el blanco se coloco en el cafién de radiofrecuencia, donde se
genera el plasma, y los sustratos se localizaron a una distancia de 2,8 cm del
blanco sobre un soporte, donde se encuentra el horno, que permite controlar la
temperatura del sustrato. El crecimiento se realizé en una atmdésfera de argén y
nitrégeno con una proporcion en flujo de masa que varié desde 100% de argén
para 0 sccm, hasta 34% de argon y 66% de nitrégeno para 5 sccm. El sustrato
se mantuvo a una temperatura de 430 °C durante la depocision, tiempo en cual
se mantuvo encendido el plasma a una potencia de 55 W. Después de
terminada la deposicion se cerro el flujo de gases, se apago el plasma y se
espero a que el sustrato estuviera a temperatura ambiente para retirar la

muestra y hacerle los respectivos analisis.
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CAPITULO 3

TECNICAS UTILIZADAS EN LA CARACTERIZACION DE LAS PE LICULAS
DELGADAS DE NITRURO DE VANADIO

3.1 INTRODUCCION

En este capitulo se describiran las diferentes técnicas que se utilizaron para la
caracterizacion de las peliculas delgadas de Nitruro de Vanadio (VN). La
caracterizacion estructural, se llevOo a cabo mediante la técnica de
espectroscopia de difraccion de rayos X (XRD). El andlisis tribolégico en el que
se calculd el coeficiente de friccion y desgaste, se realizé utilizando un equipo
de desgaste tipo Pin on disk. En la caracterizacion de las propiedades
mecanicas de dureza y adherencia, un microdurémetro y un scrtatch tester
fueron empleados respectivamente. El espesor de los recubrimientos se midio

utilizando un perfilometro.

3.2 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

3.2.1 Difraccion de Rayos X (XRD). La espectroscopia de difraccion de rayos
X (XRD, por sus siglas en ingles) es una técnica no destructiva cuyo uso
extensivo se basa en el estudio estructural y cristalografico de todo tipo de
materiales. Cuando un haz de rayos X es dispersado por el entorno ordenado
de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas)

entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de
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dispersién son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la

radiacion.

Cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un cristal formando un
angulo 6, una porcion del haz se dispersa por la capa de atomos de la
superficie. La porcion no dispersada del haz penetra en la segunda capa de
atomos donde se dispersa y la porcidn no dispersada continua hacia la
siguiente capa y asi sucesivamente, hasta que el haz no encuentra donde
seguirse dispersando (Figura 30). El efecto acumulativo de esta dispersion
producida por los centros regularmente espaciados del cristal es la difraccion

del haz.

Los requisitos para la difraccion de rayos X son: (1) que el espaciado entre las
capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la
radiacion y (2) que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de
una manera muy regular. Este fendmeno de difraccion se encuentra gobernado

por la ley de Bragg.

A
Haz de ravos Xy Haz de rayosx
insidente difractado
.
d Planos
& 99  del
Gristal

‘000000 SO

Figura 30. Difraccion de rayos X en los planos cristalinos de un sélido [1].
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La ley de Bragg relaciona la longitud de onda de los rayos X y la distancia
interatdbmica con el angulo de incidencia del haz difractado, segun la ecuacién
(3.1). Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza no
constructiva y el campo del haz difractado es de muy baja intensidad. Al ser el
rayo X incidente reflejado especularmente por una familia de planos en la red, a
un angulo determinado (Angulo de Bragg), la intensidad del rayo reflejado tiene
un pico maximo. La distancia interplanar puede ser determinada por la ley de

Bragg, conociendo el angulo de dispersion 6.

nA =2dSené (3.1)

Donde, d es el espaciamiento interplanar del cristal, A es la longitud de onda del

rayo incidente y n es el orden de difraccion.

La forma de los picos de difraccion depende del numero atomico de los
elementos que constituyen el material analizado, del arreglo de los atomos de
la celda unitaria y de la cantidad de masa del material. Por otro lado, la
intensidad de los picos depende de la sensibilidad del detector y de manera
extrinseca es funcion del material, del tamafio de los dominios de difraccion y

de las tensiones internas del material [1].

Por ultimo, este analisis se llevo a cabo en un sistema de difraccién de rayos X,
RIGAKU MINIFLEX 2, operado con una radiacion de Cu-Ka, de A = 1.5405 Aa
30 kV y 15 mA. Este equipo se encuentra en el laboratorio de Fisica del Plasma

de la Universidad Nacional sede Manizales.
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3.3 CARACTERIZACION TRIBOLOGICA

3.3.1 Coeficiente de friccion y desgaste: Pinon di sk

Las diferentes técnicas de medida del coeficiente de desgaste estan basadas
en la determinacion del volumen de material desgastado en una muestra por la
accion de una punta redondeada de un material duro, que esta sometida a
carga. Esta punta se desliza repetidamente sobre la superficie de la muestra

durante un periodo de tiempo estimado para el ensayo.

A diferencia de las medidas convencionales, el desgaste en este trabajo se
midio por diferencia de peso. Se calculd el peso del volumen del material
removido durante el ensayo. También se puede calcular mediante un examen
de la marca producida en la superficie de la muestra, mediante microscopia o
perfilometria. Generalmente los equipos de medida del coeficiente de desgaste
llevan incorporado un sistema de medida de la fuerza que se opone al
desplazamiento de la punta sobre la superficie de la muestra con lo que se
obtiene también una medida del coeficiente de friccion y su variacion a lo largo

del proceso.

En la figura 31 se presenta el equipo de Pin On Disk utilizado. Este sistema lo
conforma una plataforma giratoria de velocidad controlada, sobre la que
descansa la muestra; sobre la superficie de esta descansa un vastago en
posicion excéntrica, cuyo extremo termina en una bola formada por un material
duro (acero o alumina). El vastago, a su vez esta unido al brazo de una palanca
gue regula el peso (carga) aplicado a la bola. Todo el conjunto esta soportado

sobre un arbol, el cual lleva un tornillo posicionador para controlar el
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desplazamiento del vastago sobre la superficie de la muestra. De este modo, el
recorrido de la bola describe una circunferencia sobre la muestra en cada ciclo
0 giro de esta. Todo el conjunto va encerrado en una campana hermética para
permitir el control del ambiente (humedad) durante el ensayo y al mismo tiempo

para facilitar el control de la temperatura.

El Tribédmetro utilizado en el ensayo (figura 31), fue un equipo de desgaste tipo
Pin on disk MICROTEST MT10 y como par triboldgico una bola de alimina
(Al,O3) de 5 mm de diametro. Dicho sistema se encuentra en la Universidad

Auténoma de Occidente sede Cali.

Se realiz6 la prueba de desgaste utilizando los siguientes parametros: una
carga de 5 N sobre la bola, distancia de 2000 m, velocidad lineal de 100 rpm y
radio de la huella de 3.5 mm. En esta prueba se busco producir la falla del
recubrimiento y evaluar tanto el coeficiente de friccion, como la resistencia al

desgaste del sistema recubrimiento-sustrato.

Para determinar el valor del peso del material removido durante el ensayo, las
muestras se pesaron y se limpiaron con acetona en un equipo de ultrasonido
antes y después de ser incorporadas al tribbmetro, con esto se buscaba
remover contaminantes y el material desprendido durante la prueba para

obtener mejores resultados.
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Figura 31. Equipo de Pin on disk MICROTEST MT10.

3.4 CARACTERIZACION MECANICA

3.4.1 Dureza: Técnica de Indentacion

Las técnicas de indentacion estdn basadas en la medida de la deformacion
plastica (huella) producida en la superficie del recubrimiento después de la

aplicacion de una carga con un indentador (normalmente una punta de
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diamante). La dureza esta determinada por el cociente entre la fuerza aplicada,
F, y el area geométrica (no la proyecciéon) de la huella. Para obtener el valor
real de la dureza de una pelicula que sea independiente y no influenciado por
el sustrato es necesario que el espesor de la pelicula sea al menos diez veces
mayor que la profundidad de la indentacion [2]. Esta exigencia es a menudo
dificil de satisfacer cuando se investiga en recubrimientos duros las cuales
tienen espesores del orden de las micras, como es nuestro caso. Aunque
existen técnicas modernas de nanoindentacion las cuales permiten el calculo
directo de la dureza y el médulo de Young simultaneamente a partir de curvas
de carga y descarga, estas son de dificil acceso. Por lo tanto, la dureza de las
peliculas fue calculada a partir de la técnica de microindentacion, usando para
ello un indentador Vickers el cual permite facilmente obtener la dureza a partir

de la medida de la diagonal de la indentacion.

3.4.1.1 Microdureza Vickers

Para la medida de dureza de las peliculas se seleccioné la técnica de dureza
Vickers, que se describi6 mediante la ecuacion 1.7 de la seccion 1.3.2.2.
Cuando se ejecuta la microindentacion sobre el sistema recubrimiento-sustrato
debe esperarse una contribucion a la dureza tanto de la pelicula como del
sustrato. Por lo tanto, para obtener la dureza de la pelicula se utilizé el modelo
de Jonsson y Hogmark el cual funciona bien a profundidades de indentacién
del orden del espesor de las peliculas [4,5]. A partir de este modelo, la dureza
compuesta (Hc) puede ser expresada a partir de la contribucion a la carga de
las areas relativas del sustrato As y de la pelicula Ar que participan al interior

de la indentacion, a partir de la conocida “ley de mezclas”:
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A
Hc:in +%HS (3.2)

Donde Hs es la dureza del sustrato. La contribucion a la dureza compuesta
dada por la pelicula en este modelo sé6lo es atribuida al area Ar que queda
intacta después de la indentacion, ver figura 32. Por lo tanto de acuerdo a la
geometria del indentador, el valor de la dureza de la pelicula (Hg) se puede

deducir de acuerdo a la ecuacion (3.3):

Hf = Hs+ Hc-Hs (3.3)

20(Yp) - 2¢%(Yp)?

Donde t es el espesor del recubrimiento, D= d/7 es la profundidad de la
indentacién e igual a d/7 dado que el angulo entre aristas es de 148° (d es la
diagonal de la impronta producida por el indentador) [6]. La constante C se
ajusta de acuerdo a la dureza relativa del sustrato y la pelicula: C=2 sen? (11°)
para recubrimientos duro sobre sustratos blandos y C= sen® (22°) para

recubrimientos y sustratos con durezas similares.

cracking

inindent

Figura 32. Geometria utilizada por Jonson y Hogmark, para explicar la

contribucion del sustrato y de la pelicula en su modelo de dureza.
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La dureza compuesta (Hc) y la dureza del sustrato (Hs) fueron medidas a una
carga de 100gf y con un tiempo de sostenimiento de 20 segundos, en un
Microdurémetro INDENTEC ZHV (figura 33). El ensayo se realizo con 5
indentaciones para obtener un promedio en cada caso. La determinacion del
tamafo de la indentacion se efectué usando un microscopio Optico incorporado
al indentador [3]. Este equipo se encuentra en el laboratorio de Materiales de la

Universidad Autbnoma de Occidente sede Cali.

Figura 33. Microdurometro INDENTEC ZHV.

3.4.2 Adhesion: Técnica Dindmica de Rayado o Scratc  h Test

Este ensayo consiste basicamente en rayar con un indentador de geometria
Rockwell C (indentador conico de angulo apical 120° con radio de 200um),
mientras la muestra o el indentador se desplaza en una direccion, manteniendo
en todo momento la punta del indentador en contacto con la muestra. Este

rayado puede realizarse a carga constante durante toda una raya y
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aumentando la carga en rayas sucesivas 0 se puede hacer aumentando la
carga progresivamente en una Unica raya. La carga aplicada W se aumenta
hasta que el surco de deformacion en el sustrato causa tensiones las cuales

resultan en fallas de la capa.

La carga mas pequefia a la cual el recubrimiento se dafa por falla adhesiva o
cohesiva se llama carga critica (Lc) y se determina por emision acustica, por el
coeficiente de friccidbn o por el perfil de penetracién y se debe constatar por
microscopia optica o electronica. La definicion de falla en este caso puede ser
el inicio de agrietamiento alrededor del indentador, desprendimiento de la
pelicula, o la produccion de un canal en el cual todo el recubrimiento ha sido

removido [3].

El tipo de falla del recubrimiento depende en alguna medida de la ductilidad de
la pelicula y del sustrato. La figura 34a muestra un esquema de la forma como
se realiza una prueba de rayado, en la figura 34b se puede observar una
grafica tipica del coeficiente de friccion vs. carga aplicada. A cargas pequeias
el coeficiente de friccion corresponde al del recubrimiento y en la medida en
gque se aumenta la carga, la friccibn empieza a aumentar como se van
generando fallos en el recubrimiento. Generalmente, para recubrimientos
delgados duros, aparecen microgrietas en la pelicula durante el rayado antes
de la falla de adhesion final. El punto sefialado como carga critica menor
corresponde a la carga minima a la cual ocurre la primera grieta. El punto en el
gue se indica la carga critica mayor corresponde a la carga a la cual ocurre el

desprendimiento completo del recubrimiento [3].

La carga critica sera en general, funcion de una serie de parametros que se

clasifican en dos grupos: intrinsecos (radio de la punta del indentador,
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velocidad de rayado, tasa de carga, desgaste del diamante) y extrinsecos
(propiedades del substrato, propiedades de la capa, coeficiente de friccion y
fuerza de friccion entre la punta del indentador y la capa, condiciones de la

superficie de la capa) [7].

CARGA

SENSOR DE PROFUNDIDAD l SENSOR DE EMISION

ACUSTICA

o

SENSOR DE FUERZA
DE FRICCION I

.
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Figura 34. (a) Esquema de la prueba de rayado. (b) Grafica tipica del

coeficiente de friccion en funcion de la carga aplicada.
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El ensayo de rayado (Scratch Test), se realizO en un equipo de marca
MICROTEST MTR2 (Figura 35), utilizando un indentador tipo Rockwell C de
200um de radio, carga variable de 0 a 60N, velocidad de aplicacion de la carga:
1IN /s, distancia: 6mm y velocidad de desplazamiento: 4.5mm / min. El software
del equipo genera una grafica de coeficiente de friccion (u) vs. carga o
distancia, la cual es utilizada para calcular la carga critica (Lc) a la cual el
recubrimiento falla. Se capturaron imagenes (fotografias) en un microscopio
Optico OLYMPUS a 5X y 10X de las huellas dejadas por el indentador, estas se
utilizaron para determinar los tipos de fallas ocurridos. El microscopio 6ptico
usado y el Scratch tester también se encuentran en la Universidad Autbnoma

de Occidente sede Cali.

Figura 35. Scratch Tester MICROTEST MTR2.
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3.5 MEDICION DE ESPESORES

3.5.1 Perfilometria

La perfilometria es una técnica bastante versatil que permite determinar entre
algunas de sus funciones el espesor de los recubrimientos, como fue nuestro
caso. También se utiliza para estudiar la topografia de la superficie de un
material, el area de la seccion trasversal de la huella de desgaste, la rugosidad
de los recubrimientos, etc.

Se utilizo un perfilémetro Ambios Technology XP2, con una resolucién de 10 A
hasta 100 pm (figura 36), que se encuentra en el Laboratorio de
Recubrimientos Duros de la Universidad del Valle.

Figura 36. Perfilometro Ambios Technology XP2.
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CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS

4.1 INTRODUCCION

El contenido de nitrdgeno en la camara de vacio, que puede ser controlado
mediante fluxometros y la presion del sistema, es uno de los parametros
fundamentales en la fabricacion y produccion de nitruros de metales de
transicion por técnicas de pulverizacion catodica reactiva. ElI aumento o
disminucién de este parametro afecta la mayoria de las propiedades del
recubrimiento. Por este motivo, este estudio se basa en el efecto que tiene la
variacion del flujo de nitrégeno en la estructura de las peliculas, como también

en sus propiedades mecanicas y tribolégicas.

En este capitulo se presentan los resultados y el analisis de las
caracterizaciones realizadas sobre las peliculas delgadas de VN crecidas sobre
sustratos de Si (100) y aceros M2 AISI.

La caracterizacion estructural de los recubrimientos se realizd utilizando la
técnica de espectroscopia de difraccion de rayos X (seccion 3.2). Las
propiedades tribologicas de los recubrimientos: coeficiente de friccion y
desgaste se midieron utilizando un Pin on disk (seccion 3.3). Las propiedades
mecanicas de dureza y adherencia se caracterizaron mediante un

Microdurometro Vickers (seccion 3.4.1.1) y un Scratch Tester (seccion 3.4.2)
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respectivamente. También se obtuvieron imagenes por microscopia Optica para
analizar los modos de fallo y las caracteristicas de desgaste en las peliculas.
Adicionalmente se realizaron medidas de espesor utilizando un Perfilometro

(seccion 3.5).

4.2. INFLUENCIA DEL FLUJO DE NITROGENO EN EL COLOR Y EL
ESPESOR DE LOS RECUBRIMIENTOS

El cambio en el contenido de nitrégeno de los recubrimientos de nitruro de
vanadio puede ser evaluado -cualitativamente por su color. A bajas
concentraciones de nitrdgeno con respecto a la composicién estequiométrica
del VN, los recubrimientos poseen un color plateado, que va cambiando a
medida que se aumenta el contenido de nitrogeno en la camara. Entre 0.5
sccm y 2.0 sccm, el color de las peliculas es dorado claro, color caracteristico
del VN estequiométrico. Si se sigue incrementando el flujo de nitrégeno a 3.0

sccm la pelicula empieza a ser dorada oscura 'y marrén a 4.0 y 5.0 sccm [1].

Con respecto a los valores de la tasa de crecimiento de las peliculas, estos se
encuentran entre 0.4 y 0.5 um/h, ver figura 37. La tasa de crecimiento para la
pelicula crecida con 0 sccm fue de 0.44 um/h. Al incrementar el flujo de N,
aparece un ligero incremento en la tasa de crecimiento obteniéndose un valor
maximo de 0.49 um/h para un flujo de 2 sccm. Cuando el flujo de N, aumenta
por encima de 2 sccm la tasa de crecimiento de nuevo disminuye para luego
mantenerse constante hasta un flujo de N, de 5 sccm. Altas tasas de
crecimiento estan asociadas con una alta movilidad de los atomos en el
sustrato. A flujos de N, bajos, es posible un alto bombardeo de las particulas

del plasma sobre la pelicula por lo que la tasa de crecimiento puede disminuir.
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Por otro lado, a flujos de N, altos, la tasa de crecimiento puede ser baja puesto
que el numero de &tomos de V que arriban al sustrato es baja, por el aumento
de la presion. Se pude concluir entonces que existe una presion optima en
nuestro experimento la cual favorece una alta tasa de depdésito. Las pequeiias
variaciones en las tasas de crecimiento de las peliculas nos sugiere también
gue el flujo de N, no afecta apreciablemente la superficie del blanco por
procesos de contaminacion con nitrdgeno, como cabria esperar en muchos
casos. En la figura 38 se observa la grafica de la forma del perfil obtenido por
Perfilometria utilizado para calcular el espesor. Este perfil es obtenido
generando un escalon en la pelicula mediante una mascara hecha sobre el

sustrato de acero.
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Figura 37. Taza de deposito vs. flujo de N, para recubrimientos de VN

depositados sobre sustratos de acero M2.
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Figura 38. Perfil trazado por el perfilbmetro para el calculo del espesor de un

recubrimiento de VN depositados sobre sustratos de acero M2.

4.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Los espectros de XRD de las peliculas delgadas de VN crecidas sobre Si (100),
se muestran en las figuras 39 y 40. En estos se puede observar la influencia
que tiene la variacion del flujo de nitrogeno en las fases presentes de los

recubrimientos y también en las orientaciones preferenciales de dichas fases.

De acuerdo con el diagrama de fases del sistema V-N [2], existen dos fases
con un amplio rango de homogeneidad: la cubica f.c.c 8-VN y la h.c.p B-V2N
(seccion 1.4), en este trabajo se pudieron identificar claramente cada una de

ellas.
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Figura 39. Espectro de rayos X para una serie de muestras crecidas a flujos de

N, de: 0.5, 1.0, 1.5y 2.0 sccm.
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Todas las muestras tienen en su estructura una fase 6 -VN cubica de tipo NacCl
orientada preferencialmente en la direccion (220), que es consistente en el
rango de flujos nitrdgeno en que se baso este estudio. La orientacion (220) es
una de las orientaciones que se presenta comunmente en peliculas de VN
depositadas sobre silicio por técnicas PVD, las otras orientaciones
preferenciales asociadas a la fase d-VN las cuales cambian de intensidad con
la variacion del flujo de N, son las (101) y (111). Estas también han sido
encontradas en muchos recubrimientos duros de VN fabricados en condiciones
similares [1, 3, 4, 5]. Una fase amorfa pronunciada se puede observar para las
peliculas crecidas con bajos flujos de Nj: 1.0, 2.0 y 3.0 sccm. Las peliculas
depositadas a 1.0 y 2.0 sccm son las unicas que presentan una mezcla de las
fases cubica &VN y la hexagonal B-V2N, con orientaciones cristalograficas

(300), (112) y (200) respectivamente y con muy baja intensidad.

La pelicula con menor contenido de nitrégeno 0.5 sccm, presenta tres picos de
baja intensidad correspondientes a las reflexiones de los planos (101), (111) y
(220). El pico (111) crece a medida que el flujo de N, aumenta, logrando un
valor maximo de intensidad para el flujo de 2.0 sccm, incrementos posteriores
en el flujo resultan en el decrecimiento de la intensidad de dicha orientacion. Un
comportamiento parecido puede observarse para el pico (101) a excepcién de
la pelicula crecida a 1.5 sccm, cuyo pico no aparece. La orientaciéon
cristalografica preferencial (220) no cambia apreciablemente con el flujo de Na.
De acuerdo a estos resultados puede concluirse que el flujo de nitrégeno o la
presion del plasma afectan las diferentes orientaciones cristalograficas de las
peliculas de VN. Esta variacion en las orientaciones cristalograficas como de su
intensidad, con seguridad, estd asociada a la energia y a la movilidad que los
atomos de V tienen cuando alcanzan el sustrato, afectando también como se

vio anteriormente, las tasas de crecimiento.
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Todas las medidas de DRX fueron tomadas entre 20° y 80° y la intensidad esta
expresada en unidades arbitrarias (u.a.). Los picos obtenidos fueron
comparados e indexados segun la literatura y la base de datos del centro

internacional de patrones de difraccion de rayos X JCPDS [6].

Por dltimo, segun el modelo de zonas de Torton y Messier (seccion 2.2.4),
debe esperarse que las peliculas de VN crecidas en este trabajo presenten las
caracteristicas estructurales ajustadas a la zona T. La relacion T/Tr de acuerdo
a las condiciones de crecimiento de las peliculas fue de 0.2. Por lo tanto, se
espera que la estructura de las peliculas obtenidas sea una red densa de
cristales de tipo columnar, con buenas propiedades mecanicas. Esta estructura
columnar permitira cambios morfolégicos en la superficie la cual incidira en el
comportamiento tribologico de las peliculas. Esta estructura aqui sefialada,

podria ser corroborada por técnicas de microscopia electronica.

4.4 CARACTERIZACION DE PROPIEDADES MECANICAS

4.4.1 DUREZA

En la tabla 6 se muestran los resultados de las mediciones de microdureza
Vickers compuesta (Hc) y microdureza Vickers de las peliculas (Hg) de VN,
crecidas sobre sustratos de acero M2. En la tabla también se registra la

desviacion obtenida en el calculo de estas magnitudes.

Con los datos obtenidos del ensayo de microindentacion y utilizando el modelo

de Johsonn y Hogmark (seccion 3.4.1.1) se obtuvo el valor de la dureza del
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recubrimiento (Hg). En la tabla 7 se encuentran los valores de la microdureza
del sustrato, obtenida de dos microindentaciones. En las graficas 41 y 42 se
observa la variacion de la microdureza Vickers compuesta y de la pelicula

respectivamente en funcion del flujo de Na.

Muestras
0 0.5 10 15 2.0 3.0 4.0 5.0

scecm scecm scecm scecm scem scem sccm sccm
t (um) | 0.873 0.894 0.911 0.928 0.980 0.903 0.897 0.885
d prom 4.39 5.36 5.15 5.48 6.47 5.12 5.07 473
(pm)
Hc 813.00 | 930.00 | 984.75 | 1020.75 | 1047.00 | 977.25 | 955.00 | 940.00
(Hv)
Hc 32.55 29.71 24.07 21.22 16.97 25.45 26.87 36.21
(Desv)
He 1012.79 | 1806.68 | 2116.69 | 2534.28 | 2722.71 | 2044.32 | 1905.07 | 1762.47
(Hv)
He 31.10 26.87 19.78 18.37 12.73 22.61 26.17 30.41
(Desv)
He 9.93 17.72 20.76 24.86 26.70 20.05 18.68 17.23
(GPa)
He 3.70 3.31 2.54 2.24 1.09 2.86 2.95 3.07
(Desv)

Tabla 6. Resultados de las mediciones de la microdureza Vickers compuesta
(Hc) y parametros para el calculo de la dureza de las peliculas (Hg) de VN,

depositadas sobre aceros M2 utilizando el modelo de Johsonn y Hogmark.

ACERO M2
Hs1(Hy) 737
Hs-2(Hy) 800
Hs-prom (Hy) 768.5
Hs(Desv) 44.54

Tabla 7. Resultados de las mediciones de Microdureza Vickers de los sustratos

de acero M2.
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Figura 41. Grafica de la influencia de la variacion del flujo de N, en la

microdureza Vickers compuesta (Hc) de las peliculas de VN.
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Figura 42. Grafica de la influencia de la variacion del flujo de N, en la

microdureza Vickers de las peliculas delgadas (Hg) de VN.
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Como se observa de los resultados, todas las peliculas presentan una alta
microdureza que varia de acuerdo al flujo de nitrdgeno en la camara. La
pelicula crecida a 0 sccm (recubrimiento de vanadio) presenta una microdureza
de 1012.79 Hv, (17.72 GPa) valor que es mayor al valor de dureza obtenida
para el acero M2, (9.92 GPa). El valor maximo de dureza fue obtenido para la
muestra fabricada con flujo de N, de 2.0 sccm, la cual presenta una dureza de
2722.71 Hv (26.70 GPa).

En la figura 43 se ha graficado la dureza en unidades de GPa, unidad que es
comun en los reportes cientificos. Un cambio apreciable de la dureza se puede
observar cuando el flujo de nitrégeno en la camara cambia. La pelicula crecida
a 0.5 sccm eleva su dureza a 17.72 GPa, casi el doble de la dureza de la
pelicula de Vanadio. Un aumento de la dureza se observa cuando el flujo de
nitrdgeno se incrementa, alcanzando un valor maximo de 26.70 GPa para la
pelicula crecida a 2 sccm. Para flujos mayores a 2 sccm la dureza disminuye
de nuevo alcanzando un valor de 17.23 GPa, similar a la dureza de la pelicula
crecida con 0.5 sccm.

El cambio de dureza en las peliculas correlaciona bien con lo obtenido por
DRX. El valor maximo de dureza se logra para la pelicula crecida a 2 sccm
cuya orientacion (111) es maxima. Esta orientacion esta asociada a una
densidad de empaquetamiento atobmico mayor que la orientacion (220), como
resultado de una mayor movilidad de los atomos en el sustrato. Esta alta
dureza se atribuye también al hecho de que en esta pelicula se obtiene una
mezcla de las fases cubica fcc -VN y la h.c.p B-VoN. La otra muestra que
reporta estas mismas fases es la crecida con flujo de 1.0 sccm, cuya dureza es
21169.69 Hv (20.76 GPa), pero su valor es menor que el de la pelicula que
posee las mismas fases en su estructura. Esta discrepancia podria atribuirse a

dos razones; por un lado, esta pelicula no presenta el pico (111) asociado a
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una estructura cristalina densa, como también posiblemente a tensiones
residuales que hacen parte del proceso de crecimiento (mas comunmente en
procesos PVD). Para las peliculas de este trabajo, las bajas durezas estan
asociadas a una menor intensidad de los picos (111) y (101) y posiblemente a
la fase amorfa. Por ultimo, podemos decir que otros factores como las
tensiones residuales afectan la dureza de los recubrimientos las cuales
dependen del bombardeo atomico del plasma [10]. Estudios de este parametro
que incide en la dureza de los recubrimientos se podria explorar hacia un

futuro.

Estas tensiones que tienen efectos importantes en las propiedades de las
peliculas, pueden estabilizar o frustrar determinadas fases cristalinas de un
material polimorfo, pueden modificar las propiedades mecanicas del
recubrimiento y particularmente tienen una influencia en la adhesion del

recubrimiento al sustrato.
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Figura 43. Grafica de la influencia de la variacion del flujo de N, en la

microdureza Vickers de las peliculas delgadas (Hg) de VN, medida en GPa.
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Observando el comportamiento de las muestras en funciéon del bombardeo
ibnico, que se puede controlar indirectamente variando el flujo de N,, podemos
decir que el crecimiento bajo un fuerte bombardeo i6nico (bajos flujos de N,),
promueve el desarrollo de una pelicula densa de alta calidad estructural con
buenas propiedades de dureza. Segun los resultados obtenidos de dureza en
este trabajo, el rango de flujos entre 1.0 y 3.0 sccm es el que se considera
como apropiado para la obtencion de recubrimientos de VN con una dureza

considerablemente alta.

4.4.2 ADHERENCIA

En las pruebas de adhesiéon por rayado, una de las mayores dificultades
experimentales es la definicion clara y clasificacion de los niveles y tipos
especificos del dafio progresivo. Cada recubrimiento experimenta diferentes
modos de dafo y fallo que pueden depender del espesor de la capa, del enlace
interfacial, de la microestructura, del método de prueba y de las condiciones de
ensayo. El gran inconveniente es que no existe una descripcién universal de
dichos fallos en los recubrimientos, mas bien, existe un factor cualitativo al
describir y determinar el modo en que se desprende la pelicula del sustrato
[14].

La carga a la cual el coeficiente de rozamiento (u) tiene un cambio abrupto se
considera como la carga critica de adhesién (Lc), y es a la cual el recubrimiento
falla [14,16]. Existe una carga critica menor (Lcy), en la que se empiezan a
manifestar los primeros dafios de la pelicula. Estas primeras sefiales de fallo se
atribuyen a fallos cohesivos en el recubrimiento que estdn asociados a los
primeros indicios de grietas o fracturas en el recubrimiento y que podemos

considerar como la resistencia a la fractura. Estos fendmenos se manifiestan
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con un pequefio cambio en la pendiente de la grafica. Aunque el fallo cohesivo
ocurre antes que el fallo adhesivo, este ultimo es el que se considera como (util
para cuantificar el comportamiento adherente del sistema recubrimiento-
sustrato. Para mejorar la adherencia de los recubrimientos de VN a los
sustratos de acero M2, se depositdé una capa intermedia de vanadio (V) que en
promedio, es de aproximadamente 110 nm de espesor. Estas capas
intermedias o “wafer layers” como se les llama comunmente, promueven la
adherencia de la pelicula al sustrato y mejoran la difusion de los atomos en la

interfase.

En las figuras 44 a 51, se presentan los resultados de la prueba de rayado
(Scratch Test) con carga variable, realizados a los recubrimientos de VN

depositados sobre sustratos de acero M2, variando el flujo de N.
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Figura 44. Grafica de la prueba de rayado (Coeficiente de rozamiento Vs.

carga), para una muestra fabricada a 0 sccm (vanadio puro).
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Figura 45. Grafica de la prueba de rayado (Coeficiente de rozamiento (u) Vs.

carga), para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 0,5 sccm.
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Figura 46. Grafica de la prueba de rayado (Coeficiente de rozamiento () Vs.

carga) para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 1,0 sccm.
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Figura 47. Grafica de la prueba de rayado (Coeficiente de rozamiento () Vs.

carga) para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 1,5 sccm.
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Figura 48. Grafica de la prueba de rayado (Coeficiente de rozamiento (u) Vs.
carga) para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 2,0 sccm.
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Figura 49. Grafica de la prueba de rayado (Coeficiente de rozamiento (u) Vs.

carga) para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 3,0 sccm.
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Figura 50. Grafica de la prueba de rayado (Coeficiente de rozamiento () Vs.

carga), para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 4,0 sccm.
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Figura 51. Grafica de la prueba de rayado (Coeficiente de rozamiento () Vs.

carga) para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 5,0 sccm.

En la figura 52, se muestra la variacion de la carga critica de adhesion (Lc) y la
carga critica menor (Lcy) en funcion de los flujos de N,. En esta, se aprecia
claramente la influencia que tiene la variacion del flujo de N, sobre la carga
critica de adhesion. Un analisis de la grafica confirma que la variacion de este
parametro de crecimiento condiciona el comportamiento adherente de las

peliculas.

De la grafica anterior podemos deducir, que para la mayoria de las peliculas
su adherencia al sustrato es bastante bueno. La adherencia de las peliculas
correlaciona bien con la dureza. A mayores dureza mayor adherencia y
viceversa. Un comportamiento similar se obtiene para valores de carga
asociados con el fallo cohesivo o de fractura. Los recubrimientos crecidos en el
rango de flujos de 1.0 a 2.0 sccm, muestran resultados de adherencia por

encima de los 35 N. Los mejores resultados se dan para las muestras
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fabricadas con flujos de N, de 1.5 y 2.0 sccm, las cuales reportan una carga
critica de adhesion de: 47 y 49N respectivamente. Estos resultados se pueden
atribuir muy seguramente a las durezas obtenidas en estas peliculas como a la
capa de vanadio aplicada entre el recubrimiento y el sustrato. Otro parametro
importante que influye en las propiedades obtenidas es la temperatura de
crecimiento, la cual fue de 430 °C. Los resultados obtenidos concuerdan con lo
reportado en la literatura para recubrimientos de VN depositados en las mismas

condiciones [10].
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Figura 52. Grafica de la influencia de la variacién del flujo de N, sobre la carga
critica de adhesién (Lc) y la carga critica menor (Lcy,), de las peliculas de VN.

Para finalizar, de acuerdo a la discusion previa, se puede decir que, una alta
movilidad de los atomos de V promociona alta dureza como también una alta

adherencia en las peliculas.
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Desde un punto de vista global, podemos relacionar los mejores resultados
obtenidos en las mediciones de adherencia y dureza. Estos resultados
coinciden para los recubrimientos crecidos con los mismos flujos. Por lo tanto,
podemos concluir que las mejores propiedades mecanicas se dan para los

recubrimientos fabricados con flujos especificos de: 1.0, 1.5y 2.0 sccm.

Por otra parte, como un complemento a la técnica de rayado (en donde se
analiza el comportamiento del coeficiente de friccion Vs. carga, para evaluar la
adherencia de la pelicula al sustrato), se hace indispensable utilizar las
imagenes producidas por un microscopio (0ptico en este caso), para identificar
los diferentes mecanismos de falla en los recubrimientos. En las figuras 53 y
54, se encuentran las imagenes del surco de rayado para algunas muestras de
VN crecidas sobre sustratos de acero M2.

Las imagenes obtenidas por microscopia éptica muestran el surco de rayado
dividido en tres etapas: inicio, intermedio y final. Se puede observar en las
primeras fotografias (primera columna de izquierda a derecha), la deformacion

plastica del sustrato debido a la aplicacion inicial de la carga.

Esta indentacion inicial genera en el recubrimiento las primeras sefiales de
fallo. Se observa en la mayoria de las muestras un agrietamiento transversal
interno (o conformal cracking), el cual se produce debido a que la pelicula trata
de acomodarse a la forma del surco de rayado. El agrietamiento es evidente
para todas las muestras, excepto para la muestra que se crecio con flujo de N,
de 1,5 sccm. Un fallo adhesivo con desprendimiento severo de la pelicula se
puede observar para la pelicula crecida con 5 sccm en esta primera fase del

ensayo.
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Figura 53. Micrografias del surco producido en la prueba de rayado, para
peliculas de VN crecidas a diferentes flujos de N;: (a) 0 sccm, (b) 1.0 sccmy

(c) 1.5 sccm.
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Figura 54. Micrografias del surco producido en la prueba de rayado, para
peliculas de VN crecidas a diferentes flujos de N;: (a) 2.0 sccm, (b) 3.0 sccmy

(c) 5.0 sccm.

A medida que la carga aplicada aumenta y se acerca a la carga critica de la
pelicula, aparece otro mecanismo de falla comun en los recubrimientos duros
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denominado, adhesivo-cohesivo [18]. Este mecanismo esta relacionado con la
carga critica menor (Lcn) y ocurre como respuesta a los esfuerzos de
compresion en la pelicula generados delante del indentador en movimiento y
que se hace evidente por el deshojamiento del recubrimiento fuera del surco de
desgaste. Este mecanismo se puede observar para los recubrimientos crecidos
con flujos de 1.5, 2.0 y 3.0 sccm, y es mucho mas evidente para la muestra

crecida a 5.0 sccm.

Finalmente, cuando las cargas son relativamente altas (que en magnitud
sobrepasan la carga critica de los recubrimientos) y el indentador ya ha
removido toda la pelicula, se genera la deformacion plastica del sustrato, que

es bastante obvia por las grietas que se ven al final del surco.

4.5 CARACTERIZACION TRIBOLOGICA

En esta prueba se evalud la incidencia que tiene la variacion del flujo de N, en
el crecimiento de las peliculas de VN y su relacion con el coeficiente de friccion
y de desgaste. Para esto se realizé una prueba con un sistema Pin On Disk,
utilizando un tribémetro MICROTEST MT10 (Figura 32) y como par tribolégico

una bola de alumina (Al,O3) de 5mm de diametro.

En la figuras 55 a 62, se muestran la graficas de Coeficiente de Rozamiento
Vs. distancia recorrida (m), para recubrimientos de VN crecidos con diferentes

flujos de N, sobre sustratos de acero M2.

116



1,0

——0sccm
u=0,973+0,017

0,8 1

0,6+

Coeficiente de rozamiento ( )

0,4

T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000
Distancia recorrida (m)

Figura 55. Grafica del coeficiente de rozamiento (M) Vs. distancia recorrida (m),

para una muestra crecida sin flujo de N, (vanadio puro).
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Figura 56. Grafica del coeficiente de rozamiento (u) Vs. distancia recorrida (m),

para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 0,5 sccm.
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Figura 57. Grafica del coeficiente de rozamiento (u) Vs. distancia recorrida (m),
para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 1,0 sccm.
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Figura 58. Grafica del coeficiente de rozamiento (u) Vs. distancia recorrida (m),

para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 1,5 sccm.
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Figura 59. Grafica del coeficiente de rozamiento (u) Vs. distancia recorrida (m),

para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 2,0 sccm.
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Figura 60. Grafica del coeficiente de rozamiento (u) Vs. distancia recorrida (m),

para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 3,0 sccm.
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Figura 61. Grafica del coeficiente de rozamiento (u) Vs. distancia recorrida (m),

para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 4,0 sccm.
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Figura 62. Grafica del coeficiente de rozamiento (M) Vs. distancia recorrida (m),
para una muestra de VN crecida con flujo de N, de 5,0 sccm.
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Como se puede ver en las graficas, este ensayo permite determinar el
coeficiente de rozamiento dindmico de los recubrimientos en funcién de su
recorrido. Se observa que en la mayoria de las muestras se produce una
conjugacion de las etapas comunes discutidas anteriormente en un ensayo

tribolégico, en este caso de Pin on disk.

En la primera etapa de acoplamiento del par tribologico o de régimen
transitorio, que se desarrolla entre los 0 y 100m aproximadamente, existe una
variacion en la que el coeficiente de rozamiento aumenta. En esta etapa el
coeficiente de friccion cambia principalmente por efectos de asperezas y de
erosion de particulas desprendidas de la pelicula que aparecen como un tercer
cuerpo. Como resultado de este acoplamiento, las asperezas superficiales son
desgastadas o deformadas. La adherencia también contribuye en esta etapa.
Es posible que en el ensayo se genere también otro tipo de componentes
adheridos o formados en la superficie tales como: 6xidos o contaminantes los
cuales podrian también ser desgastados. Este tipo de contaminantes podria ser
detectado a partir de andlisis quimicos superficiales, pero seria objeto de otros
estudios. En la segunda etapa del ensayo o régimen estacionario, las medidas
del coeficiente se estabilizan e inician una etapa de deslizamiento en estado
estable, en esta etapa el nimero de particulas que entran y salen del surco de
desgaste permanece constante generando nuevas asperezas que
simultdneamente son desgastadas, el coeficiente por adherencia también
contribuye en alli se genera el mayor desgaste de la pelicula. El valor medio de
la friccibn medida durante este periodo se considera como el coeficiente de
rozamiento del par ensayado. Las diferencias en el coeficiente de friccién para
las peliculas en este periodo de deslizamiento pueden atribuirse a diferencias

en la estructura de la pelicula e irregularidades en la superficie [7].
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Las graficas demuestran que el comportamiento tribolégico de las peliculas es
bastante bueno. Los mejores comportamientos se dan para los recubrimientos
crecidos con flujos de N, de 0.5 a 2.0 sccm, que reportan valores de
coeficientes en estado estable entre los 0.49 y 0.55 respectivamente. Estos
resultados concuerdan con lo reportado en la literatura para contactos
cerdmico-ceramico en las mismas condiciones [8,9]. Estos resultados también
son similares para el grupo de compuestos denominados nitruros de metales
de trancision [10, 11, 12, 13]. Este grupo del que hace parte el VN esta
compuesto por: ZrN, HfN, NbN, CrN, TiN, entre otros. El TiN que es el mas
investigado y el mas utilizado a nivel industrial, tiene un comportamiento

tribologico similar al del VN.

Por otra parte, los resultados exhibidos en la etapa inicial indican que no puede
establecerse una relacion entre la etapa transitoria y el flujo de N,. Se observa
que en la mayoria de las peliculas, el coeficiente de rozamiento tarde o
temprano alcanza un estado estable. Es evidente que para los recubrimientos
crecidos con flujo de 0.5 y 1.0 sccm, el coeficiente de rozamiento no alcanza
dicho estado. Esto se puede atribuir al tipo de desgaste que se da en el ensayo
y a las particulas desprendidas en el transcurso del mismo, que pueden quedar
atrapadas dentro del recorrido y que actian como un tercer cuerpo acelerando
el desgaste. También las irregularidades de la superficie y las diferencias en la
estructura de la pelicula influyen en la inestabilidad del coeficiente de

rozamiento.

En la grafica de la figura 63, se muestra el coeficiente de rozamiento del estado
estable. Se puede observar la influencia que tiene la variacion del flujo de N, en

el coeficiente de rozamiento (u).
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Figura 63. Grafica de la influencia de la variacion del flujo de N, en el
coeficiente de rozamiento (u) por deslizamiento, para peliculas de VN, crecidas

sobre sustratos de acero M2.

El coeficiente de rozamiento para la pelicula crecida a 0 sccm de flujo de
nitrogeno presenta un coeficiente cercano a 1. Para la pelicula crecida con un
flujo de nitrégeno de 0.5 sccm, el coeficiente de rozamiento cae a la mitad y se
aprecia que los valores obtenidos a partir de este flujo tienen un
comportamiento ascendente. Para fluyjos menores a 3.0 sccm los
recubrimientos exhiben valores del coeficiente de rozamiento entre 0.5 a 0.6;
para flujos mayores la tendencia del coeficiente de rozamiento a aumentar es

evidente.

Un andlisis mas detallado de la rugosidad y el efecto que tiene la variacion del
flujo de N, sobre esta caracteristica de las peliculas, permitiria correlacionar el

comportamiento del coeficiente de rozamiento con este parametro, asi como
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analisis de morfologia de la superficie por AFM. Sin embargo, podriamos decir
gue esta variacion del coeficiente de rozamiento puede estar muy relacionada
con el aumento de la relacion N/V en las peliculas al incrementarse el flujo de
N.. Analisis iniciales realizados por Espectroscopia Auger (AES) de esta
relacion, para peliculas preliminares crecidas con el objetivo de ajustar
parametros Optimos para este estudio, mostraron que esta relacion se
incrementa con el aumento del flujo de N,. Valores de 0.69 a 1.08 fueron
encontrados cuando el flujo de N, aumento de 1.0 a 5.0 sccm. Se puede decir
entonces que al incorporarse sucesivamente el nitrégeno en la red del Vanadio
se modifica la superficie de la pelicula incrementandose el coeficiente de

rozamiento.

De otro lado, el desgaste fue analizado a partir imagenes de microscopia
Optica. La clase de desgaste, que primordialmente sucede en este tipo de
ensayos, es el adhesivo, en donde el material de alguno de los componentes
del par triboldgico es transferido al otro, en este caso, del recubrimiento a la
bola. El material que se desprende, genera perdida de masa y forma una
particula libre que puede tener dos tipos de comportamiento: (1) sale del
recorrido y no interfiere en el ensayo o (2) queda atrapada en el surco y
empieza a actuar como tercer cuerpo, convirtiéndose en una particula abrasiva
la cual podra acelerar el desgaste del sistema [7]. En la figura 64, se
encuentran el registro de las imagenes obtenidas por microscopia Optica del
surco de desgaste producido por la bola de alimina al final del ensayo para

algunos recubrimientos.

En las imagenes de la figura 64, se puede ver las diferentes morfologias de las
huellas producidas por la bola de alimina en su recorrido. En la mayoria de los
sSurcos se aprecian rasgos caracteristicos de desgaste por abrasién-adhesion,

pues se observa una apreciable remocion del recubrimiento al final del ensayo.
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Se observa de forma clara como cambia la forma de la huella a medida que el
flujo de N, aumenta.

(@) (b)

(€) (d)

(e) (f)

Figura 64. Imagenes obtenidas por microscopia optica de las huellas de
desgaste para una serie de peliculas de VN crecidas sobre aceros M2 a
diferentes flujos de N». (a) 0 sccm, (b) 1.0 sccm, (c) 2.0 sccm, (d) 3.0 sccm,
(e) 4.0 sccmy (f) 5.0 sccm.
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Las peliculas de VN depositadas a 1.0 y 2.0 sccm son las menos afectadas, ya
gue presentan un surco angosto y con baja presencia de desgaste por abrasiéon
y por adhesion. Los recubrimientos mas afectados son los que se depositaron a
flujos de 0, 4.0 y 5.0 sccm, en los que el recubrimiento fue desgastado en su
mayoria y se pueden observar rasgos del sustrato sobre el que fueron
depositados. Este desgaste severo probablemente fue causado por particulas
removidas de la misma pelicula, que debido a su alta dureza generaron
abrasion sobre la superficie. El recubrimiento depositado a 3.0 sccm presenta
un desgaste de termino medio y se puede observar en el todavia vestigios de la

pelicula.

Aunque no se observa una uniformidad en las huellas dejadas por la bola de
alimina sobre los recubrimientos de VN crecidos sobre los sustratos de acero
M2, dichas huellas no pueden ser comparables totalmente, debido a que el
mecanismo de desgaste (abrasivo-adhesivo) propio del ensayo de pin on disk,
depende también de la compatibilidad y del acoplamiento entre los
componentes del par tribolégico [14].

En la tabla 8 se encuentran los resultados de las mediciones para el calculo del
coeficiente de desgaste. El coeficiente se calculé utilizando la ecuacion de
Holm (ecuacion 1.5, seccion 1.3.1.2.1), que relaciona la cantidad de material

removido con los parametros utilizados en el ensayo tribolégico.

Los sustratos de acero M2 recubiertos con VN, se pesaron antes y después del
ensayo de Pin on Disk para calcular la masa del material removido durante la
prueba. Para hacer mas precisa la medida y eliminar impurezas, las muestras
se sometieron a una etapa de limpieza antes y después del ensayo. El mismo

procedimiento fue seguido para la bola de alimina y se determiné que no hubo
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un desgaste significativo en ella. Esto nos confirma que el desgaste fue

exclusivo de los recubrimientos.

Muestras
0 0.5 1.0 1.5 2.0 3.0 4.0 5.0

Sccm Sccm Sccm Sccm Sccm Sccm Sccm Sccm

M inicial | 11,4407 | 12,7420 | 11,4913 | 11,3618 | 11,4673 | 12,7404 | 12,6012 | 12,3879
(an

M final | 11,4376 | 12,7409 | 11,4899 | 11,3597 | 11,4655 | 12,7381 | 12,5988 | 12,3852
(an

K 0,31 0,11 0,14 0,21 0,18 0,23 0,24 0,27
(Mg/Nm)

Tabla 8. Resultados de las mediciones del coeficiente de desgaste en el
ensayo de “Pin on Disk”, para recubrimientos de VN depositados sobre aceros

M2 y diferentes concentraciones de N

En la figura 65, se encuentra la grafica del coeficiente de desgaste en funcion
del flujo de N,. Una comparacion de las graficas de las figuras 63 y 65,
evidencia un comportamiento similar del coeficiente de fricciébn y de desgaste,
respecto al flujo de N,. Esto confirma el hecho de que flujo de N, también
influye en el desgaste de las peliculas. De esta manera encontramos que a
flujos de N, entre 0.5 y 2.0 sccm, los recubrimientos exhiben su mejor
comportamiento en cuanto a desgaste y friccion. Asi, los recubrimientos
fabricados con estos parametros de flujo (sumado a los otros parametros del
proceso PVD), podrian ser los optimos para ser usados como recubrimientos

antidesgaste.

La figura 66 muestra la grafica de los datos del coeficiente de friccion y de

desgaste con relacién al flujo de N». A partir de la grafica podemos confirmar la
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regla de que a bajos coeficientes de friccion hay poco desgaste y viceversa,
aungque no es una regla general, se cumple para los recubrimientos fabricados

en este trabajo.
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Figura 65. Grafica de la influencia de la variacion del flujo de N, sobre el
coeficiente de desgaste (K), para peliculas delgadas de VN crecidas sobre
sustratos de acero M2.
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Figura 66. Grafica del coeficiente de desgaste Vs. coeficiente de rozamiento

(u), para peliculas delgadas de VN crecidas sobre sustratos de acero M2.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Se fabricaron de manera reproducible peliculas delgadas de Nitruro de Vanadio
sobre sustratos de silicio (100) y acero M2. La fabricacion se hizo en una
atmosfera de argén y nitrégeno a una presion de camara de 9x10° mbar, que
vari6 hasta 2.3x10? mbar a medida que se fue aumentando el flujo de
nitrogeno de 0 a 5 sccm. Se establecié una potencia 55 W R.F. entre el blanco
y el sustrato. La temperatura de los sustratos permanecié constante durante
todo el proceso de crecimiento a 430 °C.

Los parametros con los que se crecieron las peliculas, se establecieron a partir
de una previa investigacion cientifica basada en la experimentacion y
documentacion con articulos, trabajos de pregrado y doctorado relacionados

con el material depositado.

La estructura cristalina, las orientaciones preferenciales y las propiedades tanto
mecanicas como tribologicas de las peliculas de VN fabricadas en este trabajo,
se vieron ampliamente influenciadas por la variacion del flujo de nitrogeno,

aplicado en el proceso de deposicion.

Los analisis por espectroscopia de difraccion rayos X (DRX), muestran que se
obtuvieron las dos fases estables del sistema V-N: la hexagonal h.c.p. V>N y la

cubica f.c.c. VN, ambas con diferentes orientaciones preferenciales que fueron
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variando con respecto a la variacion del flujo de nitrogeno. La fase
predominante fue la cubica f.c.c. VN, con la orientacion preferencial (220) que
estuvo presente en todos lo recubrimientos. Una orientacion adicional asociada
a una alta densidad atémica (111), cambiéo en intensidad con el flujo de
nitrogeno. Este pico fue intenso para la pelicula crecida con un flujo de 2.0

sccm, seguramente fue el causante de su alta dureza.

La caracterizacion tribologica realizada por pin on disk, mostrd claramente la
influencia que tiene la variacion del flujo de nitrdgeno en el coeficiente de
friccion dindamico y el coeficiente de desgaste, en los recubrimientos de VN

depositados sobre sustratos de acero M2.

Se observé un buen comportamiento triboldégico para los recubrimientos
fabricados a bajos flujos de nitrogeno, estos exhiben valores medios del
coeficiente de friccidn en estado estable y alta resistencia al desgaste. El rango
de flujos considerado como bajo fue de 0.5 a 2.0 sccm, que reportaron
coeficientes de friccion en estado estable entre 0.49 y 0.55 respectivamente.
Los resultados obtenidos concuerdan con lo reportado en la literatura para

recubrimientos del mismo tipo, fabricados en las mismas condiciones.

Las imagenes obtenidas por microscopia Optica del surco de desgaste,
confirmaron que el desgaste fue mayoritariamente de tipo adhesivo. Se obtuvo
una correlacion directa entre el coeficiente de friccion y el coeficiente de

desgaste, relacion que aungue no es general se cumple en este caso.

En la caracterizacibn mecanica realizada, también es clara la dependencia que

tiene la variacion del flujo de N, sobre la dureza y la adherencia de los

133



recubrimientos al sustrato. Los resultados de dureza en los recubrimientos es
inmejorable, la maxima dureza de los recubrimientos fue de 2722.71 Hv (26.70
GPa) que fue reportada por el recubrimiento crecida con flujo de N, de 2.0
sccm, el cual tenia en su estructura una mezcla de las fases: VoN y VN. Los
recubrimientos depositados en el rango de flujos de 1.0 a 3.0 sccm, reportaron
durezas por encima de los 2000 Hv (19.8 GPa). Este mismo rango de flujos
reportdé también los mejores comportamientos de adherencia al sustrato. La
carga critica de adhesion (Lc) para este rango estuvo por encima de los 35 N,
en donde la mejor adherencia resulté para la pelicula crecida con flujo N, de
2.0 sccm con 49 N.

Los mecanismos de falla observados en las imagenes obtenidas por
microscopia Optica, son tipicos de los recubrimientos crecidos por técnicas
PVD. Los mecanismos que se identificaron fueron: el de agrietamiento
transversal interno (o conformal cracking), que se manifesté al comienzo del
ensayo. Después, este mismo se transformé en un fallo adhesivo-cohesivo que
ocasiono serios desprendimientos del recubrimiento y que finalmente llevaron a

una deformacion plastica del sustrato.

La conclusion general acerca de los recubrimientos fabricados en este trabajo
es que aquellos recubrimientos crecidos con flujos de Nitrogeno entre 1.0y 2.0
sccm presentan las mejores propiedades. Estos recubrimientos exhiben unas
inmejorables propiedades de dureza y adherencia al sustrato, como también
unas aceptables propiedades tribol6gicas de coeficiente de friccién y desgaste.
Estos recubrimientos podrian ser utilizados en aplicaciones industriales, como

por ejemplo, herramientas de corte.

134



RECOMENDACIONES Y PROYECCIONES

Para seguir conociendo mas las propiedades de este inexplorado compuesto,
se recomienda en primera instancia, realizar variaciones de los demas
pardmetros de crecimiento empleados en el proceso, como son: tipos de
sustrato, potencia R.F. entre el recubrimiento y el sustrato y temperatura de
crecimiento. También se podria pensar en utilizar un blanco de VN y hacer el
crecimiento solo utilizando argbn y comparar resultados. Se podrian realizar
caracterizaciones de factores como las tensiones residuales en los
recubrimientos que afectan considerablemente la dureza, ademas de sus
propiedades anticorrosivas, y una exploracion mas a fondo sus propiedades

eléctricas y dpticas.

Un tipo de recubrimiento que se podria explorar hacia el futuro seria el
crecimiento de multicapas metal-ceramico V / VN, variando el periodo de las
capas, usando como VN aquellas peliculas que presentaron los mejores

resultados en este trabajo.
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EFECTO DE LA VARIACION DEL FLUJO DE NITROGENO SOBRE LAS
PROPIEDADES FiSICAS DE PELICULAS DELGADAS DE NITRUR O DE
VANADIO CRECIDAS POR PULVERIZACION CATODICA R.F.

Urrutia®, C. Rincon!, G. Bolafios!, W. De La Cruz?

!Departamento de Fisica, Laboratorio de Bajas Temperaturas,
Universidad del Cauca, Popayan, Colombia.

!Centro de Excelencia en Nuevos Materiales, CENM. Cali. Colombia
Centro de Ciencias de la Materia Condensada, Universidad Nacional
Autonoma de México, Km. 107 Carretera Tijuana-Ensenada, Ensenada, C.P.
22860, Baja California, México

RESUMEN

Se crecieron peliculas delgadas de nitruro de vanadio usando un sistema de
pulverizacion catddica reactiva R.F. asistida con campo magnético, las
peliculas fueron depositadas sobre sustratos de silicio (100) y de vidrio. El
blanco utilizado fue un disco de vanadio de 2 pulgadas de didmetro con una
pureza de 99.99%. La temperatura del sustrato fue de 723 K durante el proceso
de depdsito. La potencia del plasma fue de 55 Watts para todos los depdésitos y
el flujo de nitrégeno fue variado en el intervalo de 0 a 5 sccm. Las
concentraciones atdbmicas de las muestras fueron obtenidas por espectroscopia
de electrones Auger (AES). Los resultados de AES mostraron que las muestras
estan constituidas por vanadio, nitrdgeno e impurezas de oxigeno. Ademas,
qgue un incremento en la presion parcial de nitrégeno en el sistema produce un
incremento en la concentracion de nitrdgeno de las peliculas. La
espectroscopia de electrones fotoemitidos (XPS) revela que el vanadio se
encuentra en dos ambientes quimicos diferentes (6xido de vanadio y nitruro de
vanadio). Medidas de resistencia en funcion de la temperatura indican que las
peliculas presentan un comportamiento metalico. Medidas de transmitancia de
las peliculas en el rango ultravioleta, visible e infrarrojo fueron correlacionadas
con la concentracion de nitrégeno en la pelicula.

Palabras claves : nitruro de vanadio, pulverizacion reactiva, transmitancia,
Auger, XPS.
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ABSTRACT

Vanadium nitride thin films were deposited by reactive magnetron sputtering
R.F on silicon (100) and glass substrates. The sputtering target used in this
study was a 2-inch diameter vanadium disk with purity of 99.99%. The substrate
temperature was 723K during the deposition process. The sputtering plasma
power was 55W for all deposits and the nitrogen flux was varied in the 0 to 5
sccm range. Auger spectroscopy (AES) results showed that the samples are
formed by vanadium, nitrogen and oxygen impurities. In addition, an increase in
the partial pressure of nitrogen in the system produces an augment of the
nitrogen concentration in the films. X-photoelectron spectroscopy (XPS) reveals
that the vanadium was in two different chemical environments (vanadium oxide
and vanadium nitride). The films crystallize dominantly in VN phase for every
range flows investigated. At low flows an additional phase is present, (-V:2N.
Resistance measurement as a temperature function showed that all films have
metallic behavior. Transmittance measurements in the ultraviolet, visible and
infrared range were correlated whit the nitrogen concentration in the films.

Keywords : vanadium nitride, magnetron sputtering, transmittance, Auger,
XPS
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