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Resumen

En el presente trabajo de tesis doctoral, el objetivo principal fue desarrollar nuevos
recubrimientos duros nanoestructurados basados en el sistema binario TiN a partir de la técnica
de erosion catddica reactiva (T1AIN, TiSiN, TiBN y TiAIBN). Se estudié la dependencia de los
parametros de crecimiento con las propiedades mecéanicas de los recubrimientos utilizando una
amplia caracterizacion. Las principales técnicas de caracterizacion empleadas fueron difraccion
de rayos X (DRX), microscopia electronica de barmido (SEM), espectroscopia de dispersién de
energia (EDS), microscopia de fuerza atémica (AFM), espectroscopia de dispersion Raman
(EDR), espectroscopia de electrones para andlisis quimico (ESCA), micro-durémetro,

perfilometro y tribémetro de Hysitron.

Los recubrimientos de TiAIN fueron estudiados en las regiones de composiciéon de fase
metaestable cristalina y amorfa. Ademas se estudié el efecto que produce aplicarle temperatura al
sustrato sobre la estructura y las propiedades mecanicas de dichos recubrimientos. Se encontrd
que la presencia de enlaces tipo Ti-Al-N permite obtener mayores valores de dureza, médulo
elastico y tenacidad a la fractura. Los recubrimientos de TiSiN fueron los que presentaron
mayores valores de dureza y modulo elastico, logrando alcanzar hasta 35 GPa en dureza. Este
incremento de dureza, es atribuido a la formacion de dos fases, una cristalina de TiN y otra
amorfa de SizNs. En ambos casos (TiAIN y TiSiN), cuando las muestras fueron tratadas
térmicamente en aire arriba de 500°C, la fase del TiO, aparece y la estructura que presenta es la
de la anatasa. P or otra p arte, 1 os recubrimientos de T iBN presentaron v alores de durezaen el
rango de 6 y 24 GPa y de moddulo elastico entre 150 y 220 GPa. Las variaciones de estas
propiedades mecanicas son atribuidas a las fases c-BN y h-BN. Por ultimo, la fabricacion de
recubrimientos de TiAIBN dieron valores maximos de dureza y modulo elastico de 24.5 y 261.4
GPa respectivamente. Tanto en los recubrimientos de TiBN como en los de TiAIBN se obtuvo
una mezcla de tres fases: TiN (o TiAIN), BN y TiB,, las cuales fueron localizadas en el diagrama
de fases de Novotny. La fase de TiAIN en la ultima serie fabricada, fue la que determiné el

comportamiento mecanico de los compositos.



Abstract

The principal objective of this work is the production of nanostructured hard coatings
based on the TiN (TiAIN, TiSiN, TiBN and TiAIBN), using the reactive magnetron sputtering
technique. The aim of these works was to study the effect of the deposition parameters on the
microstructure, chemical composition and mechanical properties. The crystalline structure of the
coatings was determined by X-ray diffraction (XRD) measurements, coatings hardness and
surface morphology characterization were obtain by microhardness system, in an atomic force
microscope ( AFM) w ith a nanoindentation sy stem; and V icker’'s h ardness m easurements w ere
performed by diagonal length measurements from scanning electronic microscopy (SEM)
images. The chemical composition and chemical bonds of the coatings were investigated by
energy dispersive spectroscopy (EDS), Raman scattering spectroscopy (EDR) and electronic
spectroscopy for chemical analysis (ESCA).

TiAIN coatings were studied as amorphous and crystalline multiphase nanocomposite.
Also, it was investigated the effect produced on crystalline grain size, the thickness and hardness
when temperature was applied to substrate. It was found a clear dependence of Ti-Al-N chemical
bonds with the best mechanical properties. TiSiN coatings showed higher values of hardness and
Young’s modulus, with the maximum hardness of approximately 35 GPa. This maximum value
of hardness is attribute to nc-TiN/a-Si3N4 nanocomposites, where the Si content is less than 10 at.
%. Both coatings oxidize in air up 500 °C, where structure anatasa is formed. On the other hand,
TiBN coatings showed a variation in the hardness and Young’s modulus between 6 - 24 GPa, and
150 - 220 GPa, respectively. The vanations of these mechanical properties are attributed to two-
phase composition of h-BN and c-BN. Finally, 1t was reported a study of structure, composition
and mechanical properties of T1AIBN coatings. T his coatings were formed by nanocrystals of
T1AIN embedded into an amorphous matrix of a mixture of TiB; and BN phases. These samples
are located in the central region of the modified Novotny Ti(Al)-B-N phase diagram. Hardness

and Young's modulus of these samples were determined and correlated with structural changes of

the T1AIN phase, showed by XRD measurements.



Objetivos

Objetivo General

Desarrollar y estudiar recubrimientos duros nanoestructurados en base al sistema binario TiN por
medio de la introduccién de uno a mas elementos adicionales, y la modificacion de los procesos

de evaporacion.

Objetivos Especificos

e Realizar recubrimientos duros de TiN y ver el efecto que produce la variacion del gas de
nitrogeno en sus propiedades.
e Fabricar recubrimientos de TiAIN por la técnica de rf magnetron sputtering, con
diferentes proporciones de Al y Ti.
— Por co-sputtering, usando un blanco de Ti y otro de Al, con diferentes areas

efectivas.
— A partir de un blanco de aleacion de Ti-Al (40:60)

e Realizar recubrimientos TiSIN con poco S1 y ver que efectos produce en sus propiedades
mecanicas, asi como comparar estos resultados obtenidos, con los reportados en la
literatura.

e Fabricar recubrimientos TiBN, donde el flujo de nitrégeno es variado. Estudiar como la
variacion de este parametro influye en su estructura, composicion quimica y propiedades
mecanicas.

e Analizar la dureza y el modulo elastico de recubrimientos (Ti,Al)(B,N) fabricados por la
técnica de erosion catddica reactiva en dc, para entender como el flujo de nitrégeno
influye es su estructura y propiedades mecanicas.

e Entender el origen de la dureza de los recubrimientos duros.

¢ Participar en varios congresos nacionales con trabajos referentes al tema de tesis.

e Escribir articulos nacionales e intermacionales.



Capitulo 1
Introduccion

A partir del afio 3500 A.C. fue cuando el hombre se intereso en obtener materiales de mayor
dureza para cortar o deformar otros metales. Con el paso del tiempo se han ido estudiando y
desarrollado mejores materiales con la finalidad de producir materiales cada vez mas duros
mediante diversos procesos. Por lo general a medida que se dispuso de mejores materiales, se
construyeron maquinas y herramientas mas grandes y potentes para cortar metal y producir piezas
maquinadas con mayor rapidez y economia. Los procesos de mecanizado son utilizados por la
mayor parte de las industrias de los diversos sectores, como parte esencial del proceso global de
fabricacion de todo tipo de piezas y componentes. Técnicas tales como el taladrado, escariado,
fresado, tormeado, forjado, etc., son continuo objeto de investigacion con vistas a aumentar su
eficiencia y disminuir el consumo tanto de herramientas, como de lubricantes. Entonces los
requisitos que la industria moderna impone hoy en dia sobre herramientas y componentes
mecanicos, obliga a realizar un constante esfuerzo en el empleo de nuevos materiales,
modificacion de los procesos y empleo de tratamientos avanzados de superficies. La colocacién
de recubnmientos duros sobre herramientas consiste en sobreponer a un sustrato, otro material de
naturaleza distinta para mejorar las propiedades del primero e incrementar su dureza para darle
mayor resistencia al desgaste. El disefio de nuevos materiales y el desarrollo de nuevos procesos
para la fabricacion de recubrimientos duros aplicados en herramientas industriales, es una linea
de investigacion en constante evolucion y de bastante interés para la Ciencia e Ingenieria de
Matenales. Sobre todo si se logran recubrimientos con alta calidad y pocas imperfecciones en la
superficie depositada que sean 100% reproducibles y cuyo objetivo final sea incrementar el
tiempo de vida de la herramienta, disminuir su mantenimiento y hacerlas cada vez mas eficientes
para su trabajo diario. Ademas, los recubrimientos estan en constante mejoramiento debido a la

competencia comercial que consiste desde el uso de gases de alta pureza, blancos m 4s p uros,



hasta sistemas de deposicion mas sofisticados, en los cuales por ejemplo los pardmetros de

fabricacion son bien controlados.

A principios de 1970, la industria ya empleaba un gran numero de técnicas clasicas de
colocacion de recubrimientos como son el cromado, anodizado, dorado, etc. En su mayor parte
siguen siendo ampliamente usadas, aunque algunas de ellas cuestionadas por motivos ecoldégicos.
Con independencia de estas técnicas clasicas, los progresos en Ciencia de Materiales apoyados en
la tecnologia de alto vacio, han permitido en las tres ultimas décadas, el desarrollo de procesos
avanzados de recubrimientos cuyas principales caracteristicas son:

e (Capas y multicapas muy finas de espesor perfectamente controlado.
e« Variadisima composicion de los recubrimientos, desde metales y aleaciones hasta

CEramicos.

« Optimizacion y control en las propiedades deseadas tales como, buena adherencia entre el
sustrato y el recubrimiento, alta dureza, bajo coeficiente de friccion, alta resistencia al

desgaste y a la corrosion, etc.

Los primeros recubrimientos fueron depositados principalmente por electroquimica y, por
esta técnica, el valor de dureza que se obtenia fue bajo, de tal forma que no se producia un
mejoramiento significante en las propiedades mecanicas de las piezas de trabajo recubiertas. Mas
tarde surgen las técnicas de deposicion de vapor quimicas (cuyas siglas en inglés son CVD:
Chemical v apor d eposition) [ 1]. La caracteristica p rincipal d e e stas técnicas es que trabajan a
temperaturas muy altas, alrededor de los 1000°C, siendo este factor hasta cierto punto una
limitante. Mas tarde aparecen las técnicas de deposicion de vapor fisicas (cuyas siglas en inglés
son PVD: physical vapor deposition) [2], donde los depdsitos pueden hacerse a media o baja
temperatura, esto es, alrededor de los 500°C y hasta temperatura ambiente. Tanto en las técnicas
PVD como CVD se pueden depositar recubrimientos de nitruros, carburos y oxidos de diferentes

materiales, como por ¢jemplo, TiN, TiC, TiAIN, TiNC y ALO;.

Aparte de las ventajas ya mencionadas arriba, los recubrimientos PVD presentan otro tipo
de v entajas sobre 1 os recubrimientos CVD. A nivel microestructural 1 0s recubrimientos P VD

presentan granos extremadamente finos y contiene cristales individuales con una gran
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concentracion de defectos puntuales. Las técnicas PVD son procesos de deposicidn en no-
equilibrio que proporcionan mayor facilidad en el manejo del blanco utilizado. Ademas las
razones de deposicion son maés altas, la temperatura de trabajo en los sustratos es relativamente
baja (normalmente menor a 500°C), no existen reacciones quimicas en la superficie del sustrato y
es por medio de mecanismos fisicos como los 4tomos de la fuente entran a la fase de gas. El
hecho de poder trabajar a temperaturas relativamente bajas, hace posible que las piezas
recubiertas no sufran deformaciones ni cambios en su microestructura [3]. En contraste, los
recubrimientos CDV son generalmente formados en equilibrio térmico, dando como resultado
tamafios de grano muy grandes que traen como consecuencia grandes fronteras de grano, por
donde es muy fécil que una fractura pueda propagarse. Por ello, es que los recubrimientos PVD
son mas duros que los recubrimientos CVD. Sin embargo, en la actualidad se han fabricado
nuevos equipos CVD [4] que siguen conservando €l mismo principio para la deposicion, pero son

mucho mas eficientes que sus antecesores, pudiendo incluso ya trabajar a temperatura ambiente.

La preparacion de recubrimientos resistentes al desgaste, se ha convertido en una
importante area de investigaciéon tecnolégica en estos dias. Los nitruros de varios elementos,
juegan un papel importante en la industria, la ciencia y la tecnologia por el interés de sus utiles y
flexibles propiedades. Histéricamente el recubrimiento de carburo de titanio (TiC) fue el primer
recubrimiento en utilizarse. Sin embargo, el recubrimiento que posteriormente fue usado y
alcanzo gran popularidad (a partir de los afios 80) fue el nitruro de titanio (TiN) [5-6], debido a
sus caracteristicas tales como alta dureza, buena resistencia al desgaste y alta resistencia a la
corrosion [7-8], por ello, es considerado como el recubrimiento pionero que posee una aplicacion
universal. El titanio es un elemento metalico blanco plateado con nimero atémico 22, pertenece
al grupo de los metales de transicion, su punto de fusién es a 1660°C, tiene una densidad relativa
de 4.5 y una masa atomica de 47.9 uma. Los prnmeros estudios de TiN se realizaron en
recubrimientos colocados sobre sustratos de acero y carburo de tungsteno, observandose una
estructura cristalina en la fase cubica simple, 6-TiN, con un crecimiento de grano de tipo
columnar [9,10]. Usualmente, los recubrimientos de TiN pueden prepararse a partir de blancos de

T1 o TiN por las diferentes técnicas de crecimiento PVD y CVD presentando una dureza entre 20

y 30 GPa., un coeficiente de fricciéon medio de 0.65 y una temperatura de oxidacién de 400°C.
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La aplicacion de recubrimientos duros de TiN en herramientas de corte de metal ha sido
considerado uno de los mas significativos avances tecnoldgicos en el desarrollo de herramientas
modernas. Aunque las herramientas de corte han sido el blanco primario para el desarrollo de
tales recubrimientos, el TiN ha tenido otras aplicaciones como capas protectivas contra la
erosion, en microelectronica donde los circuitos deben ser recubiertos, asi como recubrimientos
decorativos, ya que su color dorado (muy parecido al del oro) es muy atractivo para la vista. Pero
estos recubrimientos binarios, con el paso del tiempo, han sido superados por los recubrimientos
temarios y cuaternarios, donde estos pueden ser depositados en forma de monocapa o bien, en
forma d e multicapa. E stos tipos d e recubrimientos como lo son ( Ti,AI)N o TiN/(Ti,AI)N, son
parte de una nueva tendencia de recubrimientos protectivos, basados en la homogeneidad del
TiN. Debido a la superioridad que presentan estos recubrimientos en sus propiedades, son
principalmente empleados donde se realizan trabajos de corte en seco y en maquinado de alta
velocidad. El nitruro de titanio aluminio puede denotarse de varias formas, esto es, como
(Ti,ADN, TiAIN, AITiN o Ti,Al;«N. Esta diferencia en nomenclatura puede indicar la
composicion quimica de los recubrimientos (si es que se sabe) o puede estar indicando solamente
la fase cristalografica que posee. El (Ti,Al)N es una fase metaestable, donde los enlaces de Al-N
contribuyen a la estabilidad quimica y térmica, alta resistividad eléctrica y un amplio ancho de
banda de energia prohibida (6 eV) [11]. Este tipo de recubrimientos son generalmente empleados
en aplicaciones como microelectrénica, optoelectronica y como capas resistentes a la corrosion
[11,12]. La estructura de las peliculas de (Ti,Al)N depende mucho de la cantidad de Al que se
agregue en el compuesto. Conforme se va incrementando la cantidad de aluminio, el color del
recubrimiento cambiara, tendiendo hacia un gris oscuro, mientras que si la cantidad de aluminio
decrece, el color del recubrimiento tendera hacia el color dorado del TiN [13]. Recientemente los
recubrimientos de (Ti,AI)N han sido también estudiados para el control de temperaturas en
satélites [14]. Entre las ventajas que proporcionan los recubrimientos de (Ti,AI)N esta que
pueden formar una pelicula protectora densa de Al,O; con una adherencia muy alta en la
superficie del recubnimiento cuando éste es calentado, previniendo asi una difusion de oxigeno
dentro del matenal recubierto [15]. La incorporacién de aluminio a una fase binaria convencional
como lo es la de TiN, ayuda a incrementar la dureza, la resistencia a la oxidacién y la resistencia
al desgaste del recubnimiento [16]. Sin embargo, la adherencia del recubrimiento sobre el sustrato

disminuye con el incremento del contenido de aluminio. Una alternativa para poder obtener un
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recubrimiento con propiedades muy equilibradas es depositarlo en forma de multicapas de Ti,Al,.
«N donde X puede variar gradualmente de 0 a 1, y asi el recubrimiento final presenta una
combinacidn de propiedades de cada matenal depositado, ademas de que la introduccion de un
gran numero de interfases paralelas sobre la superficie del sustrato puede actuar como
amortiguador de grietas o proveer barreras que impidan la propagacion de dislocaciones,
incrementando asi la resistencia a la fractura del recubnimiento [17]. Consecuentemente, la
resistencia al desgaste en herramientas de corte, especialmente en las de alta velocidad, se mejora

notablemente.

El TiN para esta tesis, es el recubrimiento base, tomandose como la referencia para todos
los demas recubrimientos. Por ello, tal y como se mencioné antes, la incorporacion de aluminio
cambia notablemente sus propiedades mecanicas. Pero éstas pueden aun ser superadas si en lugar
de aluminio, incorporamos silicio (Si) o boro (B) a la matriz de TiN; incluso un material
cuaternario como lo es el TiAIBN, puede superar tales propiedades mecanicas. Por ejemplo, la
adicion de Si en la matriz base de TiN se dice que es el resultado de la aleacién de dos fases,
donde los granos de T 1N se encuentran e mbebidos en una matriz amorfa d e nitruro d e silicio
(Si3N4 ) [18,19]. Este tipo de recubrimientos ha llamado mucho la atencién de los investigadores,
ya que estos recubrimientos presentan un incremento muy considerable en su dureza, la cual
puede llegar a ser hasta tres veces mayor que la del TiN [20,21] y tiene mejor resistencia a la
oxidacién a altas temperaturas [22,23]. Se ha reportado que la cantidad de Si 6ptima para tener
las mejores propiedades mecénicas se encuentra en un rango de 2-20 at.%.[24,25].
Particularmente, la fase de Ti-Si-N representa una opcion muy deseable en aplicaciones de
semiconductores, ademas de que su fase amorfa ha mostrado tener una alta resistencia a la
cristalizacion a temperaturas tan altas como 1000°C [26]. Por otra parte, €l nitruro de boro es
considerado como uno de los compuestos mas interesantes de grupo III-V. El nitruro de boro,
tipo carbono, puede llegar a existir en diferentes formas alotrépicas', donde las principales fases
cristalinas que pueden formarse son: cubica (c-BN), estructura tipo wrutzita (w-BN) y estructura
tipo hexagonal (h-BN); estas tres fases, son analogas al diamante ciibico; diamante hexagonal y al

grafito, respectivamente. Las primeras dos presentan enlaces sp°, mientras que la ultima tiene un

I
Todos los ¢ kementos quimicos, ¢ xcepto los g ases nobles cuando 3¢ e ncuentran en estado puro enlazan entre si sus d1omos de diferentes maneras moleculas dialomicas, ¢ nstales

n'lﬂiliml,crilulumuﬂnﬂn,ﬂ!:.fu.ﬂnﬂguﬂﬂ de esios elementos pueden enlazarsc entre si de distinta manera, se dice que son aldtropos, eto es, la composicion quimica es idéntica
pero varia [a forma en la que se distribuyen los dtomos en su estructura. Otros ejemplos aparte del boro es el oxigeno y ¢l carbono
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enlace sp’. El nitruro de boro cubico, es el BN mas atractivo de los tres, debido a su conjunto
tinico de propiedades que hacen que sea el segundo en la lista de propiedades mecanicas, solo
abajo del diamante cibico (aunque algunas veces suele superarlo) [27]. El c-BN es mejor que el
diamante para aplicaciones mecanicas, donde el material empleado como sustrato es de hierro o
acero. Esto debido a que el diamante reacciona mas rapido que €l c-BN a altas temperaturas. Si la
temperatura de trabajo es muy elevada, es recomendable emplear otro tipo de recubrimiento,
como el TiN, ya que asi se evita la difusién de carbono en el sustrato. El h-BN es un material
muy suave, empleado generalmente como recubrimiento lubricante. Debido a las buenas
propiedades que el BN nos puede llegar a dar, es por ello que a la matriz base de TiN, se le
incorporé B, para formar el nitruro de titanio boro y asi combinar las propiedades de ambos
recubrimientos, como lo son alta dureza, gran resistencia a la erosidon y alta rigidez, aunque
también pueden formarse fases nano-cristalinas como TiB;. Por ello, es que generalmente los
recubrimientos de TiBN tienen una estructura multifase, donde estos recubrimientos estan en
buen acuerdo con el diagrama de fase ternario propuesto por Novotny [28]. De acuerdo a estudios
realizados ya previamente, se ha encontrado que la adicion de Al a la fase de TiBN, nos permite
sustituir el Al por el Ti en la fase cubica de TiN, y asi el recubrimiento de TiAIBN, formado, es
equivalente a un recubrimiento de TiBN, pero con la fase de TiN reemplazada por (T1,Al)N [29-
30]. La eleccion del sistema TiAIBN nos brinda tres aspectos principales: el primero de ellos es
combinar el corte en seco y la resistencia a la oxidacion a temperaturas altas del recubrimiento de
T1iAIN con la alta dureza que pueden proporcionar las estructuras nano-compuestas de TiN/T1B,,
del TiBN; el segundo, es modificar las propiedades elasticas de los recubrimientos, para ampliar
su aplicabilidad; y tercero, poder incorporar ya sea una fase de ¢c-BN (dando mayor dureza)o una
de h-BN (produciendo un material de mayor lubricaciéon) dentro de la estructura del

recubrimiento, dependiendo de la aplicacion que se requiera.

La ciencia ¢ ingenieria de materiales de recubrimientos duros, resistentes al desgaste y
corrosion, incluyendo recubrimientos nano-estructurados, es un problema cientifico desafiante
con aplicaciones tecnoldgicas inmediatas en maquinas y herramientas de maquinado, gravado
magnético, ademas de otras industrias de manufactura. Los sistemas de recubrimientos duros
disefiados para usarse en aplicaciones de materiales de la siguiente generacion deben lograr una

combinacién de propiedades fisicas incluyendo excelente estabilidad quimica y témmica,
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resistencia al desgaste, alta dureza, resistencia a la fractura, y buena adherencia. El mejoramiento
y confiabilidad de las superficies por medio de recubrimientos depende fuertemente de las
propiedades superficiales y cercanas a la superficie. Muchas interrogantes acerca del

comportamiento de los mateniales a niveles de micro y nano-escala se mantienen ain sin resolver.

Los recubrimientos nano-estructurados son materiales fascinantes, debido a que siempre
se esperan nuevas estructuras y propiedades fisicas. Sin embargo, esto solo es el comienzo, ya
que muchos problemas y preguntas estan aun sin resolver, por ello, es que actualmente €sta es un
area de gran interés con un amplio campo de investigacion aun por explorar. Para entender mas a
fondo este tipo de materiales, hay que empezar correlacionando bien su nanoestructura, con la
dureza de los recubrimientos nanoestructurados. Esto debido a que la dureza es la manifestacién
de la energia de enlace y por ende hay que entender muy bien el origen de los materiales que
presentan muy alta dureza. La estabilidad térmica es también muy importante, debido a que el
mismo endurecimiento del recubrimiento al tratarlo térmicamente, nos podria indicar la
existencia de una nanoestructura optima con un valor de dureza maximo para una composicion
dada. Se cree que una interfase fuerte y estable, donde los tamafios de grano sean pequefios
(menores a 10 nm), pueda ser la solucién para formar estos materiales. Por desgracia no cualquier
material puede formar las caracteristicas deseadas en los materiales nanoestructurados, pudiendo
ser esto una limitante, sin embargo, estamos seguros que estos materiales nanoestructurados

pueden llegar a ser formados y asi revolucionar ain mas su aplicacién en diferentes campos [31].

El proposito de esta tesis es a partir de la técnica de deposicion de vapor fisica (PVD),
particularmente empleando €l meétodo de erosion catodica reactiva (sputtering), desarrollar,
estudiar y entender las propiedades estructurales y mecanicas de recubrimientos duros basados en
TiN (ThAIN, TiSiN, TiBN, TiAINO y TiAIBN). En este desarrollo se asumira que el tamafio de
grano en recubrimientos nanoestructurados nos permitira obtener recubrimientos con altas
propiedades mecanicas, tales como alta dureza, buena resistencia al desgaste ya la corrosion,
ademas de bajo coeficiente de friccion. Para ello sera necesario analizar previamente los modelos
teoricos existentes que explican la relacion entre las propiedades mecanicas de los recubrimientos

y el tamafio de grano nanoscopico y sobre todo encontrar la correlacion entre las propiedades
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mecénicas y las condiciones de deposicion (flujo de gases, potencia, temperatura, presiones

parciales, etc.) de los equipos utilizados.

La tesis se encuentra dividida en siete capitulos, en los cuales damos una descripcion
breve de los antecedentes, los objetivos, las técnicas de caracterizacion que fueron utilizadas, y
los resultados obtenidos. En el segundo capitulo, una descripcion de la metodologia empleada
para la fabricacion de los recubrimientos es dada, asi como del sistema de crecimiento empleado.
También proporciona una breve informacion acerca de los materiales ceramicos, asi como de una
pequeiia introduccion acerca de la deformacion y fractura de los matenales. El tercer capitulo
describe los principios basicos de las técnicas de caracterizacion que se emplearon para el estudio
de los recubrimientos duros que fabricamos. El cuarto capitulo proporciona una pequefia
introduccion acerca del origen de la dureza y de como se clasifican los materiales dependiendo de
su valor de dureza, de las técnicas que hay para medirla, asi como del modelo tedérico empleado
para eliminar la contribucién del sustrato. Los siguientes tres capitulos son de resultados,
divididos asi para diferenciar la incorporacion de diferentes elementos a la matriz de TiN. En el
capitulo cinco se analiza los resultados obtenidos para los recubrimientos de TiN y los efectos
que produce la incorporacién de Al y de temperatura de sustrato a la fase inicial de TiN en sus
propiedades mecanicas, quimicas, y en su estructura. El capitulo seis trata del estudio de
materiales ternarios, donde el Si y B son afiadidos a la fase TiN para formar TiSiN y TiBN. En el
ultimo capitulo, hablamos acerca de recubrimientos duros de TiAIBN, los cuales fueron
fabricados a partir de un blanco formado por la mezcla de polvos de Ti (70 wt. %), Al (15 wt. %)
y BN (15 WT. %) previamente aleados.
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Capitulo 2
Descripcion metodologica

2.1 Introduccion

Los recubrimientos duros fabricados por la técnica de erosion catddica se obtienen a partir
de blancos metalicos o conductores, donde el material a depositar generalmente fue fabricado a
partir de polvos prealeados, ya sea de titanio puro, titanio-aluminio ¢ titanio-aluminio-boro. El
prealeado de los polvos se hizo a partir de la técnica de aleado mecﬁnicp, donde se utilizé un
molino de bolas (SPEX 8000 mill/mixer), con un vial y bolas de acero, trabajando en atmdsfera
inerte de argon. Las diferentes fases presentes en los polvos se identificaron por difraccién de
rayos X como funcién de la composicion de la mezcla de polvos, y del tiempo de molienda. Esta
técnica permite hacer una seleccion de polvos en base a composiciones quimicas y fases

especificas para la fabricacion de una amplia gama de blancos para sistemas de fabricaciéon de

recubrimientos.

Una vez fabricado un blanco especifico, se evaporan conjuntos de series de peliculas
significativas dentro de los diferentes rangos de valores posibles de los parametros de
fabricacion. Esto se hace buscando los valores de los parametros de deposicidn para los mejores
recubnmientos, pudiéndose obtener fases tanto amorfas como cristalinas. Los recubrimientos
seran obtenidos a partir de la técnica de deposicion de erosion catddica reactiva ya sea en los
modos de corriente directa (dc) o de radiofrecuencias (rf), dependiendo del tipo de fuente
utilizada. Finalmente, realizando una amplia caracterizacion de los recubrimientos, se
compararan, analizaran y estudiaran sus propiedades fisicas y quimicas, donde veremos la

influencia que tiene sobre éstas los parametros de fabricacion.
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2.2 Técnicas de deposicion fisicas (siglas en ingles: PVD)

Para la realizacion de esta tesis, empleamos la técnica de erosidn catddica reactiva asistida
por un magnetron (reactive magnetron sputtering) tanto en el modo dc (corriente directa) como rf
(corriente alterna en la region de radiofrecuencias), donde los sustratos empleados fueron laminas
de vidrio Corning, silicio cristalino y aceros al carbon. Esta técnica involucra procesos de
colisiones de iones de argon con atomos, grupos de atomos, iones y moléculas del blanco, los
cuales pueden operar a temperaturas relativamente bajas. Esta es una de las principales ventajas
de la técnica, ya que al poder trabajar a bajas temperaturas, permite que el sustrato no presente
deformaciones significativas. El proceso de deposicion que se lleva acabo para fabricar
recubrimientos duros se describe a continuacién. Antes de introducir cualquier sustrato dentro de
la camara de crecimiento, es necesario que este sustrato sea cuidadosamente limpiado por un
proceso que consiste de varias etapas. La primera de ellas es lavarlos con agua y jabon, y
enjuagandolos con agua desionizada, para inmediatamente introducirlos a un bafio de ultrasonido
durante 15 min. en agua desionizada. Una vez realizado esto, se prepara una mezcla de etanol,
xileno y acetona (1:1:1) y los sustratos se enjuagan con etanol y se introducen en esta mezcla para
ultrasonido durante 15 min. Se enjuagan con acetona y en ultrasonido con acetona por 10 min..
Por ultimo se enjuagan y guardan en etanol, y hasta el momento de utilizarlos se secan con
nitrogeno. Entonces una vez limpio el sustrato, se introduce dentro de la camara de crecimiento,
para posteriormente ser evacuada al alto vacio. El sustrato puede ser calentado o mantenido a un -
potencial de polanzacion dado, dependiendo de las caracteristicas que se quieran en el
recubrimiento. Una vez que dentro de la camara se ha alcanzado un buen vacié (menor a 1x107
mbarr), el material a depositar, llamado blanco y colocado en el catodo, es expuesto al
bombardeo de iones de un gas inerte generalmente argon, lo que provoca que este material
evaporado sea dirigido hacia el anodo, donde se encuentra, €l sustrato, y asi la formacion del

recubrimiento.
Dentro de la técnica PVD, hay varios métodos por medio de los cuales el

recubrimiento puede ser producido, entre las que destacan la erosion catédica en dc o rf

(sputtering) [32,33], evaporacion por haz de electrones (E-Beam) [34,35] o por arco catddico
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(cathodic arc) [36,37]. En esta tesis, €l método que se empled para fabricar los recubrimientos
fue el método ya mencionado anteriormente de erosién catddica reactiva asistido por un
magnetron (reactive magnetron sputtering) tanto en el modo de radiofrecuencias (rf), como en
el de corriente directa (dc). El proceso de erosion catédica o sputtering es uno de los procesos
mas usados para el crecimiento de peliculas delgadas y recubrimientos. En esta técnica, una
superficie se bombardeada (blanco) con particulas energizadas, provocando la erosion de dicha
superficie. Si las particulas poseen la suficiente energia cinética al chocar contra la superficie,
los atomos o moléculas que forman este material bombardeado, pueden ser expulsados
formando una superficie pulverizada. El procedimiento de su funcionamiento sera detallado en
la siguiente seccion. De acuerdo a la naturaleza del recubrimiento que se quiera depositar, se
tendra evaporacion o erosion simultanea de mas de un elemento, y en muchas ocasiones, habra
que hablar de procesos reactivos, como sucede en la mayoria de los materiales ceramicos,
donde el gas inerte (argén) es acompaiiado de uno o mas gases reactivos, como nitrégeno,

oxigeno o metano.

Uno de los métodos mas empleado por las técnicas PVD es el de evaporacién térmica,
donde el material a depositarse (generalmente un metal), es calentado intensamente, ya sea por
resistencias eléctricas, cormentes inducidas, laseres o, con mayor frecuencia, por el bombardeo de
un haz de electrones o de 1ones. Estos electrones o iones pueden facilmente ser dirigidos, asi que
una vez que son dirigidos sobre la superficie a evaporar, su impacto funde el metal que, al estar
en vacio, se evapora parcialmente. Los atomos evaporados emergen concentrados en el llamado
cono de proyeccion, por ello, es que la superficie a recubrir (sustrato), debe colocarse en la
direccion de este cono y generalmente se encuentra en movimiento para asegurar su
homogeneidad. Otro método de evaporacion, es el conocido como “ion plating”, cuya principal
diferencia con el método normal de evaporacion, es que la superficie a recubrir es bombardeada
por iones del gas residual, favoreciendo asi la limpieza de la superficie, la adherencia y sus
propiedades mecanicas. Un método mas sofisticado, es la deposicion asistida por bombardeo
16nico (Ion Beam Asisted Deposition “IBAD”), consistiendo en someter la superficie sobre la que
se esta formando el recubrimiento a un bombardeo simultaneo con iones de una determinada

energia. Con esto se logra que los atomos del recubrimiento se mezclen con los dtomos del

sustrato, obteniendo asi una muy buena adhesion.

19



Las técnicas de PVD, al igual que las de CVD tienen sus ventajas y desventajas, desde el
punto de vista técnico o econdmico [38]. Pero los parametros mas importantes que hay que tomar
en cuenta son: la temperatura de trabajo, la necesidad de tratamientos previos o posteriores, los
riesgos de la aplicacién, los cambios en dimensiones que pueda sufrir la superficie, y las
dificultades de su aplicacién sobre determinados materiales, o formas complejas. Por ejemplo hay
que tomar en cuenta que la mayoria de las técnicas PVD pueden trabajar a bajas temperaturas sin
causar deformaciones en la pieza a recubrir y sin necesidad de templar el acero después de
recubrirlo. Sin embargo, existen materiales que resisten las altas temperaturas de deposicién, lo
que podria beneficiar en la adherencia, eliminando riesgos -de delaminacién, e incluso la limpieza

previa no seria critica [39].

2.3 Sistema de erosion catoédica (Sputtering)

W. R. Grove [40] fue quien descubrié el proceso de erosidon catédica. El observo la
formacion de una coloracion obscura dentro de los tubos de luz fluorescente, formandose esta
coloracion a un costado de los electrodos. Esto lo llevo a suponer que algo del material de los
electrodos estaba siendo transferido a las paredes interiores del tubo. Fue en ese momento en el
que Grove descubri6 la erosion catédica. Mas tarde, Goldstein se encargo de presentar evidencias
s0lidas de que el proceso de erosién catddica era causado por el continuo bombardeo de los iones
positivos sobre el catodo. Para ello, disefié un equipo de erosion catédica que era bombardeado
por iones, el cual fue llamado “Ion-beam sputtering” y consistia en extraer un canal de rayos X a
través de un orificio en el catodo y con ello demostrando la desapariciéon de una capa de oro en
las paredes del vidrio enfrente del haz de rayos X. Por esto, es que esta técnica se dice que es un

proceso de ataque o erosion.

El proceso basico de crecimiento de un sistema de erosion catédica es descrito a
continuacion: Pnmeramente se necesita tener en forma de blanco (pastilla de aproximadamente 2
pulgadas de diametro y 8 mm de espesor) el material que se desea depositar, €l cual es colocado
acoplado a la fuente de voltaje efectivo negativo (catodo). Por otro lado, el material a recubrir
(sustrato) se coloca frente al blanco (anodo), pudiendo estar este aterrizado, puesto a un voltaje de
polarizacion dado, calentado para definir una temperatura de sustrato, enfriado o una

combinacién de cualquiera de ellos. Posteriormente, en la camara se genera un alto vacio (del
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orden de 10 mbar), el cual puede generase por la utilizacion de 2 bombas, una mecanica de bajo
vacio y la otra para alto vacio que puede ser una difusora o turbo-molecular. Para mantener frio el
blanco, se coloca un sistema de enfriamiento por flujo de agua. Algunos equipos utilizan
adicionalmente una trampa de nitrégeno para asegurar la baja temperatura en el sistema, lo cual
permite alcanzar el alto vacié mas rapidamente. Una vez alcanzado un buen vacio, el sistema esta
listo para iniciar la deposicion, para ello, ya se han seleccionado los valores de los parametros
adecuados para la evaporacion. Tales parametros son, el tiempo de crecimiento, el flujo de los
gases, potencia, temperatura de sustrato, voltaje aplicado a sustrato o la presion final de los gases.
Entonces, introducimos un gas que nos servira de medio a través del cual una descarga luminosa
(o incandescente) es generada y mantenida, debido a la diferencia de potencial entre el catodo y
el anodo seleccionada. La presion de este gas varia desde unos pocos mTorr hasta cerca de 100
mTorr. Esta descarga incandescente es generalmente conocida como plasma y, dependiendo de
los gases utilizados y del material a depositar, sera el color del plasma. A través de este plasma,
los atomos de argdn son ionizados y dirigidos hacia el catodo, donde se encuentra nuestro blanco,
el cual es intensamente bombardeado, de tal forma que al golpear al blanco, estos iones remueven
a los atomos neutros por transferencia de momento, provocando asi que los atomos del blanco se
desprendan y viajen a través del plasma y se empiecen a depositar sobre el sustrato, para
comenzar asi la formacion de la pelicula. Si el proceso de deposicion se quiere hacer reactivo,
solo hay que introducir un segundo gas a la camara de crecimiento, pudiendo ser este, nitrégeno,
oxigeno o metano, llamado entonces erosion catddica reactiva. Pero hay algunos blancos que ya
traen incorporado a €l cualquiera de estos gases reactivos, de tal manera que el proceso por si
solo es desde un principio reactivo. El espesor del recubrimiento dependera de los parametros de

deposicion que se hayan elegidos y del material del cual este formado nuestro blanco.

En la técnica de erosion catodica, debido al bombardeo de los iones, pueden ocurrir varios
procesos en el blanco, uno de ellos, es que un atomo del blanco sea expulsado, otro, es que el ion
incidente sea reflejado o incrustado en la superficie del blanco, de tal forma que este ion pierda
energia o sea neutralizado; otro caso, es que el impacto del ion junto con el intenso bombardeo
de ellos, produzcan un re-ordenamiento de los 4tomos que estan en la superficie del blanco o que
un electron secundario sea expulsado. Los electrones secundarios ayudan a mantener la descarga

incandescente, debido a que 1onizan los atomos neutros del gas, a través del cual se realiza la

21



erosiéon, bombardeando estos a su vez al blanco, removiendo asi mas electrones secundarios.
Estos electrones secundarios son removidos de la superficie del blanco, debido al impacto de los
iones. Por otro lado, también existen los iones secundarios, los cuales aparecen debido a
compuestos de especies anidnicas y a constituyentes de aleaciones con alta afinidad electrénica.
Estos iones negativos son acelerados fuera de la superficie del blanco hacia el sustrato, llegando
energéticamente neutralizados al sustrato, debido a las numerosas colisiones que sufrieron
durante su trayectoria. Pero si los iones son atrapados por la superficie del blanco, perderan
energia y propiciaran que el blanco se caliente y empiece a impurificarse. La superficie del
blanco, puede emitir diferentes tipos de radiaciones durante el proceso de erosion catédica. Una
de ellas es en forma de fotones, donde la radiacion ultravioleta y la visible son emitidas por el
blanco bombardeado. Son precisamente estos fotones los que se detectan para la realizacion de la
técnica de espectroscopia de emision optica (OES) que permite monitorear las especies existentes
en el plasma, que veremos mas adelante. Los rayos X, son otra forma de emision de radiacion de
la superficie del blanco, los cuales pueden daiar la superficie de los sustratos que sean sensibles a

este tipo de radiacion.

El efecto del campo eléctrico producido por la diferencia de potencial entre ambos
catodos es acelerar los electrones libres que colisionan con los dtomos neutros del gas de argdn,
rompiendo enlaces en algunos de ellos para transformarse en iones positivos de argén y producir
mas electrones libres que continien generando la descarga incandescente. El sistema
convencional de erosion catddica tipo diodo, fue practicamente sustituido por un sistema de
erosion catddica asistido magnéticamente. Esto se logra al colocar un iméan con una geometria
particular en el catodo, cuya intensidad magnética varia entre 50 y S00 Gauss. Este sistema con
catodo magnético, hace mas eficiente la deposicién, proporcionando asi altas razones de
crecimiento. Este iman colocado de manera paralela al blanco y en combinacién con el campo
eléctrico, ocasionan que el movimiento de los electrones secundarios se realice en una especie de

2

circuito cerrado, llamada también algunas veces “tunel magnético” Debido a esto, es que la
eficiencia de erosion aumenta significativamente aun operando a bajas presiones y potencias y
con ello las peliculas formadas son de alta calidad incluso a temperatura ambiente. A diferencia

de las peliculas crecidas por las técnicas de evaporacion, las peliculas crecidas por erosién
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catddica a sistida m agnéticamente p resentan m ayor adherencia y una mejor uniformidad, s obre

todo para areas grandes.

Generalmente, es deseable usar el maximo flujo de gas, ya que con ello las impurezas que
existan puedan ser eliminadas de la camara y con el incremento de la presion del gas, en la
descarga incandescente la corriente (tanto de electrones como de iones) es aumentada. Asi como
la dispersidon de particulas y debido a que hay mas colisiones, las particulas energéticas son
frenadas. Un plasma de descarga incandescente, es entonces entendido como un gas a
temperatura considerablemente baja que es mantenido ionizado debido a los electrones
energéticos. La diferencia entre estos plasmas y los gases no ionizados es la tendencia a
comportarse de manera colectiva, ya que la interaccion combinada de las particulas del plasma
con cualquiera de los campos (elécﬁicn o0 magnético) es grande y de largo alcance. Por ultimo,
hay que tomar en cuenta las principales fuentes de contaminacion en un sistema de erosién
catodica, las cuales pueden ser los gases residuales que permanecen una vez empezado el vacio,
los gases absorbidos cuando el sistema ha sido venteado, gases inmersos en el blanco, el reflujo
de los flmidos de las bombas de vacio, grietas o fisuras en la campana de vacio o impurezas de la

propia fuente de gas.

La erosion catodica es uno de los métodos mas usados actualmente, ya que su proceso
fisico es sencillo y ademas tiene gran versatilidad. Materiales que poseen alto punto de fusién,
son generalmente dificiles de evaporar térmicamente, pero por esta técnica de erosion catoddica,
pueden ser facilmente evaporados. Dentro de esta técnica, hay diferentes sistemas que van desde
la simple descarga cd (corriente directa) en materiales conductores, hasta el mas sofisticado
“magnetron sputtering” funcionando en rf (radiofrecuencia). De hecho, los sistemas de erosion
catodica que utilizan una fuente c¢d no pueden ser usados para depositar materiales
semiconductores o aislantes, ya que para este sistema, en el blanco siempre se aplica un voltaje
negativo, tal que al ionizarse el gas de argén, los iones positivos sean dirigidos hacia el blanco
(catodo) y asi comience la formacion del plasma y el desprendimiento de atomos del material que
se quiere depositar en los sustratos. Si el material es un semiconductor, la carga positiva se
acumulara en la superficie del blanco, lo que neutralizara el potencial negativo aplicado al

catodo. Por ello es que se desarrollo el sistema de erosion catddica por 7/, donde la idea principal

23



es acoplar capacitivamente los electrodos con el campo de rf, esto es, realizar una sucesiéon de
descargas de cd con corta duracion y polaridad alternada. Por esto, es que se utiliza un generador
de radiofrecuencias, que opere a frecuencias del orden de los megahertz, ya que la razon del
cambio de polaridad es bastante alta y con ello se hace posible la erosion de materiales aislantes.
La fuente rf, es referenciada a tierra, mientras que la fuente cd, tiene su referencia en el anodo,
ademas si se aplica la fuente rf por si sola al blanco, es posible generar plasma y al mismo tiempo
acelerar 1ones al blanco para producir la erosion. Para obtener erosion de un solo electrodo en un
sistema rf, este electrodo debe de estar acoplado capacitivamente al generador de rf; asi mismo, el
area de dicho electrodo debe ser mucho mas pequefia que la del otro electrodo, el cual esta
acoplado directamente a tierra, esto con la finalidad d e minimizar el bombardeo d e 1as p artes
conectadas a tierra. La impedancia de una fuente rf es casi siempre de unos 50 Ohm, mientras que
la impedancia de la descarga es del orden de 1 a 10 KOhm. En la practica, la frecuencia usada es
de 13.56 MHz (radiofrecuencia), ya que un aumento en la frecuencia provoca un aumento en la

corriente de 1ones sobre el blanco.

2.4 Materiales Ceramicos

Los materiales ceramicos son materiales inorganicos no metalicos, constituidos por
elementos metalicos y no metalicos enlazados principalmente mediante enlaces i6nicos y/o
covalentes. Las composiciones quimicas de los materiales ceramicos varian considerablemente,
desde compuestos sencillos a mezclas de muchas fases complejas enlazadas. Estos materiales,
pueden presentarse en forma amorfa, vitrea, m onocristalina, p olicristalina o ¢ ombinaciones de
algunas de ellas. Generalmente estos matenales ceramicos resisten altas temperaturas y el ataque
quimico, debido a los fuertes enlaces que mantienen a los atomos constituyentes en sus
posiciones de equilibrio, aunque por lo mismo son muy fragiles y dependiendo de sus
imperfecciones en su microestructura (dislocaciones), sera la resistencia que presenten a la
formacion de fracturas. Los materiales ceramicos se comportan usualmente como buenos
aislantes eléctricos y térmicos debido a la ausencia de electrones conductores, normalmente
poseen temperaturas de fusion relativamente altas y, asimismo, una estabilidad relativamente alta

en la mayoria de los medios mas agresivos debido a la estabilidad de sus fuertes enlaces.
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En general, los materiales cerAmicos pueden clasificarse en dos grupos: materiales
ceramicos tradicionales y materiales ceramicos de uso especifico en ingenieria. Normalmente los
materiales ceramicos tradicionales estan constituidos por tres componentes basicos: arcilla, silice
(pedernal) y feldespato. Ejemplos de ceramicos tradicionales son los ladrillos y tejas utilizados en
las industrias de la construccién y las porcelanas eléctricas de uso en la industria eléctrica. Los
ceramicos avanzados, por el contrario, estan constituidas, tipicamente, por compuestos puros o
casi puros tales como oxido de aluminio ( Al,O;), carburo de silicio (SiC), y nitruro de silicio
(Si3Ng). Ejemplos de aplicacion de este tipo de ceramicos son generalmente encontrados en la

tecnologia de punta

Los recientes avances tecnologicos, no solo han permitido superar el problema de la
fragilidad, sino que también han proporcionado un mayor control sobre aspectos de
composicion quimica y micro-estructura (tamafio y la orientacién de los granos) que rigen otras
propiedades fisicas. Tal control facilita el disefio de materiales ceramicos que satisfagan
exigencias quimicas, térmicas, mecanicas o eléctricas especificas, de las que ningin otro
material puede d ar cuenta. La fuerza de los enlaces (i6nicos y covalentes) en 1 os m ateriales

ceramicos, les proporciona otras propiedades como alto punto de fusion, dureza y rigidez.

Materiales ceramicos tradicionales como lo son los productos de barro (ladrillos, losetas,
etc.), refractarios (paredes de homos, crisoles, moldes, etc.), de loza (porcelana), de vidrio
(ventanas, envases), etc., representan la mayor parte de la produccion de materiales ceramicos,
aunque en estos ultimos afios, los denominados “nuevos materiales cerdmicos” han ido
evolucionando rapidamente y ayudado en gran medida a las aplicaciones tecnoldgicas, ya que
estos materiales son ligeros y capaces de resistir €l uso prolongado y las altas temperaturas;
cualidades que permiten su utilizaciéon en componentes que saquen un mayor rendimiento al
combustible (en automdviles, por ejemplo), incrementen la productividad de diversos procesos
y ahorren energia. Entre los nuevos materiales ceramicos se encuentran los 6xidos ceramicos,
siendo el més sobresaliente de ellos, la alimina (Al,O3), el cual es usado como abrasivo y como
aislante, generalmente en bujias. También estan los carburos y los nitruros, como el carburo de
tungsteno (WC), carburo de titanio (TiC), nitruro de titanio (TiN), nitruro de boro (BN), etc.

Estos materiales se caracterizan por tener altas durezas y grandes resistencias al desgaste, lo que
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los ha llevado a tener aplicaciones como recubrimientos de herramientas de corte y de

formado, e incluso como recubrimientos decorativos.

2.5 Deformacion y fractura de los materiales

La elasticidad es un punto de partida conveniente para el analisis de la deformacién, ya

que este fenémeno se presenta en todos los materiales solidos, por lo menos en la etapa inicial de
esforzamiento. Como la mayor parte de los materiales de uso en ingenieria opera dentro de los
limites de comportamiento elastico, este asunto es de gran importancia practica. Por esta razon,
hemos decidido empezar esta seccion con conceptos basicos de esfuerzo y deformacion, para

entender de manera cuantitativa la elasticidad.

A partir de los esfuerzos, se puede representar el estado de fuerzas que existe en diversas

localizaciones internas del material, donde el esfuerzo (o) es definido como:

x|

Un esfuerzo normal causa extension o alargamiento de un material, o bien contraccion o
acortamiento si el esfuerzo es negativo. Un esfuerzo cortante produce el tipo de deformacién por
corte , asi que la definicion de esfuerzo es general, e independiente de la naturaleza del material.
No obstante, la respuesta del material a un esfuerzo dado puede ser elastica, elastomérica, plastica

0 viscoelastica.

Aunque el esfuerzo y la deformacién siempre ocurren juntos, los dos conceptos son
completamente distintos, ya que el esfuerzo nos indica fuerza y la deformaciéon nos indica
desplazamiento, donde los desplazamientos totales de los puntos de un cuerpo se pueden
descomponer en movimientos de cuerpo rigido y en desplazamientos que dan lugar a cambios de
forma y tamafio. Por ello es que la deformacion esta relacionada tinicamente con los tltimos
desplazamientos mencionados. Entonces, como cada deformacion se calcula a partir de un

desplazamiento U, podemos escribir la siguiente ecuacion:
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donde L es la longitud total y € es la deformacion.

Muchos materiales como los metales, ceramicos, polimeros cristalinos o madera se
comportan elasticamente si se les aplican esfuerzos menores. La deformacidn eléstica es simple,
porque la dependencia respecto del tiempo puede despreciarse, y el aspecto de la temperatura esta

incluido parcialmente en las constantes que describen el comportamiento de un material dado. La

deformacion térmica, si existe, puede calcularse a partir de la relacion:
& =aAT

donde a es el coeficiente de dilatacion térmica longitudinal .

La ley de Hooke describe en términos cuantitativos la relacion lineal entre esfuerzo y

deformacion caracteristica de la deformacion elastica, siendo la forma mas conocida de esta ley:

o=FE¢

donde la constante de proporcionalidad E se conoce como médulo de Young o médulo de
elasticidad. P or otra p arte tenemos la d eformacion p lastica, 1a c ual p uede o currir p or diversas
maneras. Sin embargo, el resultado final es siempre un cambio de forma permanente. El
comportamiento de deformacién completo de un material se representa, por la grafica de esfuerzo
versus deformacion (Fig.2.1). Materiales ceramicos a temperatura ordinaria, como la alimina,

suelen mostrar deformacion plastica despreciable.

Como ya mencionamos, la deformacidn es una faceta del efecto que produce el esfuerzo
en los materiales, pero no es el unico, ya que la ruptura o fractura es otro resultado que puede
obtenerse tras un esfuerzo, entendiéndose por fractura, una falla del material por separacién del
mismo en dos o mas partes debido a la aplicacion de un esfuerzo dado. El tipo de fractura lo
determina la naturaleza del material, el estado de esfuerzo, la temperatura, la rapidez de la
deformacion y el ambiente. El estudio de los modos de fractura se llama fractografia y establece
las relaciones entre los rasgos de la superficie de fractura y el proceso de la separacién provocada

por el esfuerzo. Algunos tipos de fracturas son los siguientes: fractura por fragilidad, fractura por

ductilidad, etc.
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Fig. 2.1 Curvas de esfuerzo — deformacidn para cuatro tipos de comportamientos diferentes a) elastico,

b) plastico, c¢) elastomérico y d) viscoelastico.

La resistencia mecanica tedrica de un material puede definirse como la fuerza por unidad
de 4rea que se necesita para separar atomos vecinos en el plano de la fractura. La resistencia real
esta casi siempre muy por debajo de este valor tedrico, ya que los defectos del matenal
acrecientan el efecto del esfuerzo e inician la fractura a valores relativamente bajos de los
esfuerzos aplicados. Una magnitud util en el analisis de fallas por fractura es la energia
superficial verdadera ys, la cual es definida como el trabajo empleado en crear una nueva area
superficial mediante ruptura de enlaces. La creacién de una nueva superficie de fractura requiere
de un gasto de energia que eleve los atomos a posiciones de mas alta ennergia potencial en la
nueva superficie de la grieta. Los defectos preexistentes o producidos durante el servicio de una
herramienta o pieza de trabajo, son decisivos en el proceso de ruptura. En 1920, Griffith sefialé la
importancia de los defectos en la reduccion de la resistencia a la fractura de los materiales

fragiles. La condicion de Griffith para la fractura se obtiene al establecer la ecuacién entre la
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rapidez de liberacion de energia elastica y la rapidez en que se necesita energia para crear las

nuevas superficies, esto nos conduce a la relacién

1/2
" =(2£y5)
c

donde o, es el esfuerzo critico, cuyo valor es el necesario para la propagacion del defecto y c es

la longitud de la grieta, medida a partir del centro de la grieta. Esta expresion es conocida como
la ecuacion de Griffith y es la piedra angular de la moderna teoria de la fractura y nos dice que el
defecto no se propaga hasta que el esfuerzo llega al valor critico. Iniciada la propagaciéon de la
grieta en un material fragil, la rapidez de crecimiento se acelera, porque la energia de
deformacion liberada al aumentar la longitud de la grieta excede de modo creciente a la necesaria
para crear la nueva superficie. Por lo tanto, la teoria de Griffith nos dice que si un material se
rompe o fractura cuando aplicamos un esfuerzo de solamente un décimo de su resistencia tedrica

a la ruptura, podemos suponer que el material es fragil, contiene grietas o es ductil.

Generalmente los materiales de alta resistencia tienen baja tenacidad, a diferencia de los
materiales de baja resistencia, los cuales presentan alta tenacidad a la fractura. El parametro
conocido como tenacidad a la fractura, K¢, es formado por la combinacién del esfuerzo de

fractura con la longitud de la grieta, el cual podemos expresar como
1/2
Kic =0¢ (7c)
Esta ecuacion con la ayuda de la ecuacidn de Griffith, puede rescribirse de la forma

KIC = (ZE;VP )”1

y esta ecuacion nos indica que la tenacidad a la fractura depende de la resistencia tedrica,
mediante el médulo de Young E y del trabajo de deformacién plastica, y,. K|, es una propiedad
sensible a la estructura y puede cambiarse mediante tratamiento térmico y mecénico, ademas esta

determinada por la composicion quimica, la estructura y por la energia de superficie del material.

En particular, para medir la tenacidad a la fractura en recubrimientos duros, tales como el
T1AIN, uno de los métodos que se proponen en la literatura [41], esta basado en grietas radiales,
las cuales pueden ocurrir cuando los materiales muy duros, pero a la vez fragiles, son indentados

por un indentador de diamante Vickers o Berkovich (tal y como se muestra en la Fig. 2.2). Este
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método es llamado ICL (Indentation crack length), el cual esta basado en la ecuacién propuesta

E 1/2 P
- S
%) 2,

donde Y, es un factor dependiente de la geometria del indentador utilizado y en nuestro caso es

por Lawn y Evans [42]

0.016 [43], Hr y Efson la nanodureza y el modulo de elasticidad de la pelicula, P es la carga de
indentacién y ¢ es la longitud de la grieta, que crece en direcciones colineales con las diagonales
y es medida a partir del centro de la huella Vickers. La justificacién para la utilizacion de este
método en recubrimientos duros fue proporcionada por Karimi [44] y Scharf [45], la cual sélo es
valida cuando la profundidad maxima de indentacién, que involucra la deformacién plastica y la

fractura no rebasa el espesor total de la pelicula.

Se pueden formar diferentes tipos de fractura en la pelicula, dependiendo de la carga
empleada. A cargas relativamente pequefias (cargas menores o iguales a 0.49 N), las grietas que
se forman, son llamadas grietas primarias del tipo “half-penny”, las cuales son colineales con las
diagonales de la huella Vickers. A cargas mayores a 0.49 N se presentan adicionalmente grietas

secundarias clasificadas como “laterales”, que consisten en grietas alrededor de la huella Vickers.

Indentacion
Vickers
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Fig. 2.2 llustracién esquematica de fracturas radiales generadas por micro-indentacion Vickers.
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Capitulo 3
Técnicas de Caracterizacion

En este capitulo se presenta una breve descripcion de las técnicas de caracterizacion mas
utilizadas a los largo de este trabajo. Las técnicas espectroscopicas son un amplio grupo de
métodos analiticos que se basan en las espectroscopias atdmica y molecular. La espectroscopia es
un término general para la ciencia que trata de las distintas interacciones de la radiacion con la
materia. Entre las principales técnicas espectroscopicas empleadas en este trabajo, estan la
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia de
dispersion Raman (RDS), y la espectroscopia de descarga luminosa (GDS). Generalmente los
instrumentos espectroscopicos incluyen cinco componentes: fuente estable de energia radiante,
recipiente transparente para contener la muestra, dispositivo que aisle una cierta regién del
espectro, un detector de radiacion y un sistema de procesamiento y lectura de la sefial. Por otro
lado, la caracterizacion de las propiedades de la superficie de las muestras a partir de técnicas
espectroscopicas y microscopicas como la espectroscopia de electrones para analisis quimico
(ESCA) y las microscopias electronica de barrido (SEM) y de fuerza atomica (AFM), son muy
importantes ya que generalmente la composicion quimica de un sélido difiere de manera
significativa, de la composicion interior o del volumen del solido. Los métodos espectroscopicos
de superficies como ESCA pueden dar informacion tanto cualitativa como cuantitativamente de
la composicién quimica de la capa superficial de un solido. El conocimiento detallado de la
naturaleza fisica de las superficies de los solidos es generalmente obtenido por la microscopia,
ya sea SEM o AFM, ya que estas técnicas presentan una resolucién muy elevada tanto de

superficies conductoras como aislantes.
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3.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Cuando un atomo es excitado, por la remocidn de un electrén perteneciente a un nivel
energético intemo, podra regresar a su estado normal transfinendo otro electréon de un nivel
energético mas externo, hasta el nivel energético interno vacante. La energia de esta transicion
puede aparecer como rayos X, o ser utilizada para sacar otro electron de una orbita mas exterior.
Si ocurre una emision de rayos X, sus valores de longitud de onda seran caracteristicos para dicho
elemento y sus intensidades seran proporcionales al numero de atomos excitados. De esta
manera, pueden ser utilizados los métodos de emisién de rayos X para realizar determinaciones
cualitativas y cuantitativas para una variedad de técnicas de caracterizacion entre las que se

encuentran la difraccidon de rayos X.

La difraccién de rayos X esti basada en la dispersion (scaterring), fendmeno por medio
del cual, una parte de la radiacién incidente (fotén) es desviada de su direccion original de
propagacion, con igual energia (dispersion elastica) o menor (dispersion inelastica), debido a la
colisién c ontra un electron d el material 1rradiado. A continuacion analizaremos brevemente |1 a
técnica de difraccion de rayos X y analizaremos que informacién es posible obtener de esta

técnica y como se consigue experimentalmente.

Cada atomo contenido en un cristal es capaz de dispersar, en todas direcciones, a un haz
de rayos X que incida sobre él. Debido a que en un cristal los atomos estan distribuidos en forma
regular, repetitiva y ordenada, sucede que cuando hacemos incidir un haz de rayos X sobre él,
éste es dispersado inelasticamente produciéndose fenémenos de interferencia en puntos del
espacio externo al cristal. Esto es, se producirdn fendmenos de anulacién o reforzamiento de la
intensidad del haz en diferentes puntos del espacio. La anulacién o reforzamiento del haz,
dependera de las direcciones y distancias recorridas por las ondas dispersadas. Al fendmeno que
se produce cuando una onda es reforzada, se le conoce como difraccion. Las condiciones
necesarias para que exista la difracciéon de un haz de rayos X en un cristal, estan dadas por la ley

de Bragg [46]:

nA = 2dsent

32



Esto significa que si un haz de rayos X incide sobre una muestra, con longitud de onda A,
en una direccion que forme un angulo 6 con la superficie de los planos de la muestra, solo se
producird una interferencia constructiva, cuando el angulo de incidencia, la longitud de onda de
la radiacion y la distancia entre los planos (d) cumplan la relacién de Bragg, ver Fig. 3.1. Los
planos de un cristal se representan mediante los indices de Miller (hk/), donde h,ky I son los
valores reciprocos de las intersecciones del plano en los tres ejes x,y y z del cristal. Los rayos X

son difractados por el cristal sélo si el angulo de incidencia satisface la condicion

ni
sen@ = ‘Z‘d paran=1,2,3, ...

Para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas. En la Fig. 3.1 se observa
como el tinico haz difractado, es aquel que forma un angulo 6 de reflexién igual al de incidencia.
Los rayos 1 y 1a en el haz incidente golpean los atomos K y P en el primer plano de atomos y
son dispersados en todas direcciones. Solamente en las direcciones 1° y 1a" los rayos se dispersan
completamente en fase y se refuerzan unos con otros pues la diferencia de sus longitudes de
trayectorias entre los frentes de onda XX y YY' es cero. Esto mismo ocurre para todos los rayos
dispersados por todos los atomos en el primer plano en la direccion paralela a 1°, que estan en
fase y contribuyen al haz difractado. Esto se repite para todos los planos por separado, asi que son
reforzados los rayos dispersados por los atomos de diferentes planos. Considerando los atomos K
y L que dispersan los rayos 1 y 2 respectivamente, se establece una diferencia de caminos para
los rayos 1K1" y 212", que es la misma para la superposicién de los rayos dispersados por los
atomos S y P en la direccion mostrada en la Fig. 3.1, por lo tanto, los rayos dispersados 1 y 2
estaran completamente en fase si la diferencia de caminos es igual a un niumero entero n de

longitudes de onda, lo cual matematicamente es expresado por la ley de Bragg.

Existen dos requerimientos geométricos que deben tenerse en cuenta al considerar la Ley de

Bragg:

1.- El haz incidente, la normal al plano reflectante y el haz difractado son siempre coplanares.
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2.- El angulo entre el haz difractado y el haz transmitido es siempre 20, y es el 4ngulo de interés

desde el punto de vista experimental.

lou ouejd

Fig. 3.1 Difraccion de rayos X producida por un cristal.

Los atomos que se encuentran localizados sobre los planos del cristal irradiado,
contribuirdn a la intensidad del haz difractado, ademas la potencia dispersora de un atomo,
depende del numero de electrones que posee. Debido a que la posicion de los haces difractados
por un cristal, depende unicamente del tamafio y forma de la unidad repetitiva del cristal, y de la
longitud de onda de rayos X incidente; la intensidad de los haces difractados depende del tipo de
atomos contenidos en el cristal y de su localizacion en la celda reticular unitaria. Por ello, es que
no existen dos materiales que posean patrones de difraccion idénticos, cuando se considera tanto
la direccion como la intensidad de todos los haces difractados, asi que los patrones de difraccidn

constituyen una huella digital para un compuesto cristalino.

Los instrumentos de rayos X se designan, a menudo, como instrumentos dispersivos de

longitudes de onda o instrumentos dispersivos de energias dependiendo del método por el cual
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resuelven los espectros. Los principales componentes de estos instrumentos de rayos X son, una
fuente, un dispositivo encargado de seleccionar el intervalo de longitud de onda de la radiacion
incidente, un soporte para la muestra, un detector de radiacién o transductor, un procesador de la
sefial y un dispositivo de lectura. En los instrumentos de rayos X, se pueden encontrar tres tipos
de fuentes: tubos, radioisoétopos y fuentes de fluorescencia secundaria, siendo la fuente mas
habitual de rayos X para el trabajo analitico, la de tubo de rayos X (algunas veces llamado tubo
de Coolidge). En la Fig. 3.2 se muestra esquematicamente un disefio del mismo. Una fuente de
rayos X es un tubo a alto vacio en el que se instala un catodo de filamento de wolframio y un
anodo solido. El anodo consta, normalmente, de un bloque pesado de cobre con un blanco de
metal empotrado en la superficie del cobre. Los materiales que constituyen al blanco incluyen
metales como el tungsteno, cromo, cobre, molibdeno, escandio, radio, plata, hierro y cobalto. Se
utilizan circuitos separados para calentar el filamento y para acelerar los electrones hacia el
blanco. El circuito de calentamiento permite controlar la intensidad de los rayos X emitidos,
mientras que el potencial de aceleracion determina su energia o longitud de onda. En muchas
aplicaciones, es deseable utilizar un haz de rayos X con un intervalo de longitudes de onda
restringido. Con este objetivo, al 1gual que en la region visible, se utilizan tanto filtros como

monocromadores, asi la mayor parte de la radiacion no deseada, es eliminada (como por e¢jemplo
la linea CuK3). Un monocromador consta de un elemento dispersante y de un par de colimadores

del haz, los cuales tienen la misma finalidad que las rendijas en un instrumento doptico. Como

elemento dispersante, se utiliza un monocristal instalado sobre una placa rotatoria que permite
variar y determinar de forma precisa el angulo 6, formado por la cara del cristal y el haz incidente
colimado. Para obtener un espectro, es necesario que el colimador del haz de salida y el detector
esten colocados sobre un segundo soporte que gire a doble velocidad que el primero, esto es,
cuando el cristal gira un angulo 0, el detector debe desplazarse simultaneamente un angulo 26.
Hay que tener siempre en cuenta, que el intervalo de onda util de un cristal esta determinado por
el espaciado entre los planos de la red del mismo d y los problemas asociados con la deteccion de

la radiacion cuando 26 se acerca a cero o a 180 grados.
Siguiendo con una descripcion breve de los principales componentes de los instrumentos

de rayos X, hablaremos un poco de los detectores de rayos X y finalizaremos con algo relevante

de los procesadores de sefial. L os instrumentos modernos, estan e quipados, generalmente, con
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detectores que convierten la energia radiante en una sefial eléctrica. Los detectores mas comunes,
generalmente son tres: detectores de gas, contadores de centelleo y detectores semiconductores.
Nos enfocaremos a hablar un poco solamente de los detectores por contador de centelleo, ya que
son los que utiliza el difractometro de rayos X que se utilizé para realizar las mediciones en esta
tesis. La luminiscencia producida cuando la radiacién choca con un centelleador representa uno
de los métodos mas antiguos de deteccion de radiactividad y de rayos X vy, a la vez, uno de los
mas nuevos. Este tipo de detectores consisten basicamente en el recuento de los destellos que
resultan del choque de los fotones individuales contra una pantalla de sulfuro de Zinc. Los
detectores mas modemos constan de un cristal tfransparente de yoduro de sodio que se activa
mediante 1 a 1 ntroduccion d e aproximadamente 0.2 % de yoduro de talio. Cuando 1a radiaciéon
incidente atraviesa el cristal, su energia se pierde en el centelleador, liberandose posteriormente

en forma de fotones de radiacién fluorescente. Por cada fotén, se producen varios miles de
fotones con longitud de onda aproximada de 400 nm, en un tiempo de 0.25 ps, conocido como
tiempo muerto. Estos destellos de luz producidos en el cristal centelleador son transmitidos al
fotocatodo de un tubo fotomultiplicador y, a su vez, se convierten en impulsos eléctricos que se
pueden amplificar y contar y a través de un monitor, se registra la sefial de salida. La sefial de un
pre-amplificador de un espectrometro de rayos X alimenta a un amplificador lineal de respuesta
rapida, obteniéndose impulsos con una potencia del orden de los 10 V. Generalmente los
espectrometros m odernos, utilizan d iscriminadores o selectores d e altura d e i mpulso ( circuitos

electronicos) que eliminan el ruido del amplificador y del detector.

Particularmente, la difracciéon de rayos X (DRX) es una técnica fundamental para el
estudio de la estructura de los recubrimientos duros, ya que puede hacerse un analisis cuantitativo
y una caracterizacion micro-estructural de varios materiales policristalinos. A partir de las
medidas obtenidas del perfil de linea de difraccion de rayos X, se puede determinar informacién
estructural y mecanica de recubrimientos nano-estructurados, tales como distribucion del tamaiio
de grano, esfuerzos residuales y micro-deformaciones. El ensanchamiento de los picos de los
patrones de difraccion de rayos X es atribuido a menudo tanto a la contribucion instrumental del
difractometro (resolucion), a la distribucion de tamafio de grano, y/o a la distribucién de micro-

deformaciones. El ensanchamiento de los picos de difraccion es causado por un tamafio de grano
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pequefio, mientras que el ensanchamiento por deformacién es debido al desplazamiento de los

atomos respecto a su posicion de referencia en la red.

Para obtener informacién de los difractogramas, en esta tesis, se utilizo el método de
Warren-Averbach [47], el cual utiliza el método de la transformada de Fourier, permitiendo la
separacion de tamaiios de grano y efectos por deformacion, ademas de permitirnos determinar la
distnbucion de tamaiio de grano y el tamafio de grano promedio. Lo mas importante, es el uso del
método de transformacién de Fourier, el cual es muy sensible a las fluctuaciones estadisticas en
los datos, a los efectos de truncamiento, y al nivel del fondo. Por ello, para realizar la
transformacion de Fourier, cada pico de difraccidon es ajustado con una funcién de distribucion
tipo Pearson VII 6 Voight, dando entre otras ventajas el manejo confiable de datos con un cierto
numero (pequeiio) de fluctuaciones estadisticas, el intervalo del ajuste es de -o0 a +o0, con lo cual
se elimina cualquier efecto de truncamiento. La superposicién de los picos de Bragg para la
radiacion CuK, puede dividirse en dos componentes: CuK,; y Cuk,,, donde la intensidad de la
linea Cuk,; es aproximadamente la mitad de CuK,,. La contribucidn de la radiacion CuK,; es
eliminada y una correccién del ancho instrumental del equipo es realizado a partir de los métodos
de Fourier. La limpieza del pico de difracciéon se realiza por medio de deconvoluciones
considerando que el pico inicial es debido a la superposicion de los picos debidos a radiacion

CuK,; y Cuk,,, cada uno de éstos portando el error o ancho instrumental.

En el método de Warren — Averbach, el tamafio de grano cristalino promedio es realmente
un promedio de la longitud columnar (promedio sobre todas las columnas en un crstal y
promediado sobre todos los cristales de la muestra), mientras que en la ecuacion de Scherrer, se
calcula el promedio volumétrico del tamaiio cristalino. Por ello, los resultados obtenidos del
tamafio cristalino por ambos métodos no necesariamente deben de coincidir. La obtencién de las
deformaciones es un proceso un poco mas complicado, en el cual se necesita obtener medidas
muy precisas de los picos de difraccion de rayos X para obtener la informacion de al menos tres

ordenes, esto es, por ejemplo los picos (111), (222) y (333).

A continuacion se ilustra la forma de linea del pico de difracciéon de la funcién de

distribucion tipo Voight:
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Esta ecuaciéon es la superposicion de dos funciones, una Lorenziana y una Gaussiana. Asi
realizando la deconvolucion (llamada también método de Stokes), se procede a obtener la
transformada de Fourier para la evaluacion del tamafio de grano y de los micro-esfuerzos. Esta

informacion viene contenida en la transformada de Fourier, 1a cual tiene la siguiente expresion:

F(L)=|(1-U,)* 'JI Z)*cxp- ||+ U, *n*exp(—Z*n*Uﬂ *L)
n

- 5 —

obteniendo la segunda derivada, nos proporciona la informacién de la distribucién del tamaiio de
grano y de las deformaciones, esto es:

- d*
EF(L)= 51- FS(L)'i-K'EZ

donde el segundo termino es el que nos proporciona la informacion de la deformacion. La
distribucion de tamafio de grano es obtenida al graficar la segunda derivada de la transformada de
Fourier versus n (niimero armonico). Este procedimiento es realizado a partir de un programa de
computo, llamado WinFit, el cual analiza el perfil de linea de los picos de difraccion de rayos X.

Este programa corre bajo el sistema operativo Microsoft Windows y puede leer datos

experimentales en varios formatos.
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3.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) — Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS)

En un microscopio electrénico d e barrido m ediante un rastreo programado, se barre |l a
superficie de una muestra con un haz de electrones de alta energia, dando como consecuencia
diversos tipos de sefiales. Estas sefiales incluyen electrones retrodispersados, secundarios y
Auger; fotones debidos a la fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias. La
parte principal de un microscopio electrénico de barrido es la columna de electrones, la cual lleva

alojados en su interior los siguientes elementos:

e Un cafion de electrones con un filamento que actiia como emisor o fuente de iluminacion,

por analogia con un sistema optico.

e Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y reducir a un diametro

muy pequefio el haz de electrones producido por el filamento.

e Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya focalizado por la

superficie de la muestra.

« Uno o varios sistemas de deteccion que permiten captar el resultado de la interaccién del

haz de electrones con la muestra y transformarlo en una sefial eléctrica.

« Una salida conectada a una o varias bombas que producen el vacio necesario para que el

¥

conjunto funcione adecuadamente.

Todo lo antenor se esquematiza en la Fig. 3.3, donde se muestra como es producido el haz de
electrones en el filamento. Este haz se dispersa a su entrada en la columna y las lentes
electromagnéticas o lentes condensadoras son las encargadas de reducir su diametro. También
puede apreciarse la presencia de varias sefiales, producidas cuando el haz incidente de electrones
interacciona con la muestra. La pnimera de ellas, se refiere a los electrones arrancados de la
propia muestra por la accién del haz incidente, dandonos asi una sefial que nos proporciona una
imagen mas real de la superficie que estemos estudiando. Su nombre es derivado por el hecho de
que son los electrones que pertenecen a la muestra que se quiere analizar y a la vez poder

distinguirlos de los primarios, los cuales son lo que provienen del haz de electrones incidente, con
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el que la muestra es bombardeada inicialmente. La segunda de ellas, se refiere a los rayos X, los
cuales capturan la sefial producida cuando un electrén es arrancado de una capa electronica
interna, por efecto de la interaccion con el haz incidente de electrones. El ion producido cede
energia para volver a su estado fundamental, la cual se manifiesta en forma de rayos X, asi que
tanto los espectros de lineas caracteristicas como el espectro continuo de rayos X es producido y
emitido desde la superficie de la muestra. Esta radiacion constituye el fundamento de la
microsonda de electrones, obteniéndose asi un espectro de elementos, es decir un analisis

quimico elemental de la muestra.

En realidad, cuando captamos electrones no podemos distinguir si un determinado electron
pertenece al propio material o procede del haz de electrones primario y ha sido retrodispersado
por la muestra. Ante esta imposibilidad de distinguirlos, en la practica, se considera un electrén

secundario aquel que emerge de la superficie de 1a muestra con una energia inferior a 50 eV, y un

electrén retrodispersado (tercer sefial) el que 1o hace con una energia m ayor. E stos e lectrones
retrodispersados proceden en su mayoria del haz incidente que rebota en el material después de
diferentes interacciones. Por supuesto, al igual que en el caso de la sefial producida por los
electrones secundarios, es imposible saber si un electron procede de la propia muestra o del haz
de electrones incidente. No obstante, debido a que en las interacciones electron-electron la
transferencia de energia es pequeiia, es adecuado convenir que los electrones retrodispersados son
aquellos de energia superiores a 50 eV. La sefial de electrones retrodispersados no solo procede

de las inmediaciones de la superficie sino también de capas atdmicas bastante debajo de ella, por
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Fig. 3.3 Principios de un microscopio electronico de barrido

ello es que la profundidad, con respecto a la superficie de la muestra, de la que proceden los
electrones retrodispersados es sensiblemente mayor que la de electrones secundarios (estos
pueden producirse a una profundidad de 50 a 500 A). Para una cierta energia del haz incidente de
electrones, la intensidad de la sefial de los electrones retrodispersados va a depender del niimero
atomico del material (a mayor nimero atémico mayor intensidad). Este hecho permite distinguir
las fases de un material de diferente composicién quimica, donde las zonas con menor numero
atdmico se veran mas oscuras que las zonas que tienen mayor nimero atomico. Esta es la

aplicacion principal de la sefial de los electrones retrodispersados [48].

El proceso fisico mediante el cual se produce las tres sefiales anteriores, en un atomo de la
muestra, es el siguiente: Un electron a’ del haz primario choca con un electrén b’ de una capa
interna del atomo y expulsa a éste de dicho atomo. El atomo queda entonces en un estado
excitado ya que el electrén b’ deja una vacante en el nivel energético del que procede. Para
volver a su estado fundamental, el atomo desplaza un electrén ¢’ de un orbital mas energético a la
vacante dejada por el electron b’. Para que tenga lugar este proceso, el electron ¢’ se tiene que
liberar de una cierta cantidad de energia, igual a la diferencia de los dos niveles energéticos

involucrados en el proceso. Esta energia es liberada en forma de rayos X, asi que la vacante
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dejada por el electron ¢’ sera posteriormente ocupada por otro electréon de otro nivel mas
energético, produciéndose otro fotén de rayos X, y asi sucesivamente se repite el proceso. El
electron b’ arrancado del atomo es el que ya definimos anteriormente como un electréon

secundario y el electron a’ que procede del haz primario, es el electron retrodispersado.

La composiciéon quimica de las muestras es una técnica no destructiva en la mayoria de
los casos y la muestra no requiere una preparacion especial. Existen dos tipos de técnicas para

medir la composiciéon quimica:

e Espectrometria por dispersion de longitudes de onda (WDS), en la cual, la emisién
de rayos X se descompone por la difraccion de una serie de cristales analizadores.
La ventaja que tiene es que el analisis que hace es 10 veces mas sensible que EDS,
pero esto mismo la hace muy lenta, comparada con EDS, ademas de que el analisis
lo hace elemento por elemento.

e Espectrometria de rayos X por dispersion de energia, descompone
electronicamente la emision de rayos X. Tiene la ventaja de obtenerse de manera
simultanea todo el espectro de elementos con muy buena velocidad y flexibilidad,

y la desventaja es que tal vez algunos picos pueden aparecer traslapados.

Como ya se comento antes, cuando un electron de la muestra es arrancado por efecto de
un haz de electrones incidente, el atomo (o 10n excitado) de 1a muestra trata de regresar a su
estado fundamental, esto sucede si un electron de otra capa ocupa el lugar dejado por el electron
que fue arrancado. Asi, cada caida de un electrén se asocia con la perdida de una determinada
cantidad de energia, la cual es la diferencia de energia entre los dos niveles electrénicos
comprendidos en el proceso. Esta energia se manifiesta en forma de rayos X y nos indica
inequivocamente el elemento quimico del que proviene, algunas veces llamado emision
caracteristica o simplemente analisis de composicion quimica. La intensidad que muestre e sta
emision caracteristica de rayos X, dependera del numero atomico, tanto de un 4tomo emisor
como del promedio del niimero atomico de una gran parte de la muestra, de la probabilidad de
que los rayos X caracteristicos emitidos sean absorbidos antes de que salgan de la superficie o

por la fluorescencia secundaria, la cual es producida por la absorcion (esto es, de que un hueco o
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vacancia, una vez creado, produzca rayos X caracteristicos). Dependiendo del valor de la energia
del haz de electrones y del nimero atomico medio de la muestra, sera la resolucion espacial de
los rayos X, a mayor energia del haz de electrones y menor niimero atémico medio, mayor
volumen de interaccion y por tanto menor resolucion. Por lo tanto, la formacién del espectro de
rayos X consiste en recoger durante un cierto tiempo (minutos, normalmente), los fotones de los
rayos X que proceden de la muestra, clasificindolos segin su energia. La energia de las
diferentes lineas tienen un valor determinado, asi que una vez adquirido el espectro, con la ayuda
de un software adecuado se puede realizar de forma automatica el analisis cualitativo, esto es, la
identificacion de los picos y el analisis cuantitativo de la concentracion de cada uno de los

diferentes elementos que se encuentren presentes en la muestra.

La microscopia electronica de barrido ha mostrado ser una herramienta muy versatil en la
caracterizacion de los recubrimientos que se estan desarrollando actualmente, debido a su amplia
informaciéon que nos proporciona y que puede ser facilmente manipulada, empleando modelos y
aproximaciones para determinar sus propiedades. En particular, para los recubrimientos duros,
esta técnica nos permite determinar en forma mas exacta sus propiedades mecanicas (micro-
dureza, tenacidad a la fractura, adherencia, espesor, morfologia y topografica de la superficie de
todo tipo de muestras superficiales). Este mismo sistema, provisto de una microsonda de analisis
quimico elemental, nos permite determinar la composiciéon quimica contenida en los
recubrimientos, dando como resultado la diferente micro-estructura, detectando elementos a

partir del boro.

El sistema que se utilizo para realizar las caracterizaciones es un microscopio electronico
de barrido ambiental marca Philips modelo XL30 ESEM, el cual puede trabajar en tres modos

distintos:

e Alto vacio, como un scanning convencional.
e Bajo vacio, soportando una presion de maximo 2 Torr.

e Presion ambiental, resistiendo una presion maxima de 50 Torr.
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El microscopio se denomina «ambiental» debido a que la muestra se encuentra dentro de
la camara a presion cercana a la atmosférica. Este nuevo avance tecnolégico tiene como ventaja
respecto del scanning convencional que, en los dos ultimos modos, no es necesario recubrir o
metalizar las muestras. En el modo ambiental se puede observar muestras himedas, sustancias
organicas o inorganicas. Este microscopio en alto vacio (alrededor de 5.0 X 10° mBar) trabaja
con una potencia de haz de electrones de 20 KeV en los modos de electrones retrodispersados y
secundarios, con una corriente de emisiéon de 75-85 pA y una distancia de trabajo de 10 mm,
ademas de tener una capacidad de amplificacién de 400, 000 aumentos, dependiendo del tipo de

muestra que se analice.

3.3 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

El microscopio de fuerza atomica (AFM) fue inventado en 1986 [49] y nos permite
observar atomos individuales tanto de superficies conductoras como aislantes. Es un instrumento
mecano-optico que detecta fuerzas del orden de los nano-Newton a través de una medicion dptica
del movimiento sobre la superficie de un cantilever muy sensible, el cual lleva en su extremo una
punta, la cual usualmente es muy dura. La fuerza es de naturaleza repulsiva, producida porque las
nubes electronicas de los &tomos no se pueden acercar por el principio de exclusion de Pauli. La
fuerza atomica se hace evidente cuando el cantilever esta muy préoximo a la superficie de la
muestra y comienza a haber una torsion, asi, dependiendo de la superficie de la muestra, el
cantilever traza la superficie de la muestra en detalle. El movimiento de la punta se logra
mediante un tubo piezoeléctrico. Durante el barrido, se mantiene constante el campo de fuerzas
sobre la punta en el movimiento hacia arriba y hacia abajo de la punta, que entonces proporciona

la informacion topografica.

En la Fig. 3.4, se esquematiza el método mas comin de detectar la desviacion del
cantilever, el cual a su vez, sujeta la punta. Un haz de rayos laser es reflejado por el cantilever a
un fotodiodo segmentado que detecta el movimiento de la sonda. La lectura de salida del
fotodiodo controla entonces, el campo de fuerzas aplicado en la punta, de tal manera que este
permanezca constante. La sefial del detector del laser es realimentada en el transductor

piezoeléctrico que esta en contacto con la muestra.
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Fig. 3.4 Deteccion del movimiento de un cantilever.

La eficacia del microscopio de fuerza atémica depende criticamente de las caracteristicas de la

punta y del cantilever. En la actualidad, el conjunto punta-cantilever se obtienen por ataques a

obleas de silicio, oxido de silicio o nitruro de silicio. Tanto la punta como el cantilever son muy

pequefios y delicados, tal y como se muestra en la Fig. 3.5. Los cantilevers tipicos tienen una lon-

Fig. 3.5 Cantilever sosteniendo a la punta durante un barrido.
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gitud de unas pocas decenas de micrémetros, menos de diez micrémetros de anchura y
aproximadamente de un micrometro de espesor. Las puntas con forma de piramide o de cono,

tienen unos pocos micrometros de altura y de anchura en la base.

El sistema con el que cuenta el CINVESTAV-Qro, donde se realizaron las mediciones de
morfologia, es un microscopio de fuerza atomica (AFM), Dimension 3100 Nanoscope IV de
Digital Instruments. Este microscopio a diferencia de sus antecesores, proporciona, velocidad
reforzada, gran resolucion, alta sensibilidad, excelente funcionalidad y flexibilidad, y por ello es
una herramienta muy util para el estudio de la nano-ciencia y nano-tecnologia, ademéas de que
este equipo es combinado con un sistema de nanoindentacién, empleando un indentador de
diamante Berkovich para las pruebas de nanoindentacion y de rayado. Con este equipo aparte de
poder realizar pruebas de nanoindentacion, se pueden obtener imagenes topograficas de alta
resolucion sin ninguna dificultad. Una vez terminado el barrido, la imagen es capturada y
posteriormente examinada, pudiéndose obtener la rugosidad de la superficie (RMS), la distancia
que hay entre crestas y valles, la profundidad o altura que presentes los cimulos del material, el
tamaiio promedio de grano, contrastes de colores para identificar las fases presentes, etc. Hay que
tomar en cuenta los efectos de las diferentes puntas, ya que estds son uno de los principales
factores que influyen en la resolucion, debido a la agudeza de la punta. Las primeras puntas que
fueron fabricadas para un AFM, fueron muy burdas y de aluminio con algunos pedazos de
diamante pegados. Hoy en dia, las mejores puntas tienen un radio de curvatura de alrededor de 5
nm. Por ello, es que la necesidad por tener puntas cada vez mas agudas es explicado en términos

de ciertas influencias que pueda afectar la imagen, siendo las principales influencias:

e Ensanchamientos
¢ (Compresiones

¢ Fuerzas de interaccion

En el microscopio de fuerza atémica existen varios modos de operacion con los que puede
uno trabajar, sobresaliendo mas los modos de contacto, tapping y no contacto. El primero de ellos
es el método de barrido mas comiin de operacion del AFM, donde la punta se caracteriza por ser

de un material muy duro, generalmente de nitruro de silicio. El modo de contacto para el AFM
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opera por un barrido de una punta atada al final de un cantilever sobre la superficie de la muestra,
mientras se monitorea el cambio en la deflexién del cantilever con un detector de hendidura de
fotodiodo. Para mantener la deflexién del cantilever constante, 1a fuerza entre la punta y la
muestra d ebe m antenerse c onstante, d onde |1 a fuerza es calculada a partirde 1a ley d e H ooke.
Esta punta esta constantemente en contacto con la superficie de la muestra y ejerciendo una
fuerza lo suficientemente grande para obtener alta resoluciéon. Si la muestra es muy suave o
blanda, la imagen puede llegar a distorsionarse un poco, por ello es que es recomendable utilizar
este modo para muestras duras, aunque incluso para algunas muestras duras como las obleas de
silicio puede llegar a presentarse este problema. Un ciclo de retroalimentacion mantiene una
deflexién constante entre el cantilever y la muestra por un movimiento de barrido vertical de cada
uno de los puntos de datos (x,y). Por “contacto”, entendemos un régimen repulsivo de una fuerza
entre-moléculas, donde la regidon repulsiva si se graficara, quedaria en el eje x. Una de las
desventajas de permanecer en contacto con la muestra, es que podrian generarse grandes fuerzas
laterales sobre la muestra, que pueden distorsionar algunos rasgos de la imagen, sin embargo,
entre las ventajas sobresale la alta velocidad de barrido y que las imagenes que se obtienen son de

buena resolucion.

El segundo de los modos del AFM, el modo tapping, el cual, a diferencia del anterior,
opera por el barrido de la punta atada al final de un cantilever que oscila sobre la superficie de la
muestra, d onde el c antilever e sta oscilando en o cercade su frecuencia de resonanciacon un
rango de amplitud entre 20 y 100 nm. La frecuencia de oscilaciéon puede estar en o cerca de la
frecuencia de resonancia. Para mantener una amplitud de oscilacion constante, una interaccion
constante entre la muestra y 1a punta d ebe ser mantenida d urante 1 a imagen. La oscilacion es
originada por una fuerza externa constante y desde luego, la amplitud es constantemente medida.
El cantilever se sitiia de tal modo que la punta esté en contacto con la superficie de la muestra
solamente en el minimo de cada ciclo de oscilacion. Este modo ha sido utilizado con éxito para
visualizar una gran variedad de materiales, de los cuales ha sido muy dificil o imposible obtener
imagenes en la modalidad comun de contacto constante, ademas de presentar la resolucién lateral
mas alta en la mayoria de las muestras y fuerzas mas bajas que dafian las muestras suaves lo

menos posible en aire.
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Por ultimo, el tercer modo, €l de no contacto, es aquel donde el cantilever esta oscilando a
una frecuencia por encima de la frecuencia de resonancia tipica con una amplitud de unos pocos
nanometros (< 10 nm), para obtener una sefial AC del cantilever. La punta para nada tiene
contacto con la superficie de la muestra, pero oscila por encima de la capa del fluido absorbida
sobre la superficie durante el barrido. La frecuencia de resonancia del cantilever es disminuida
por las fuerzas de van der Waals. La disminucion en la frecuencia de resonancia provoca que la
amplitud de oscilacion disminuya. La principal ventaja de este modo, es que no se ejerce ninguna
fuerza sobre la superficie de la muestra, lo que a su vez puede trae como consecuencia, que baje
la resolucién lateral (debido a la separacion que hay entre la muestra y la punta) y que el barrido
sea mucho mas lento que en los modos de tapping y de contacto, limitando asi un poco su

aplicacion.

3.4 Espectroscopia de Dispersion Raman (RDS)

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una potente fuente laser de
radiacién monocromatica visible o infrarroja. Con un espectrometro adecuado, se registra el
espectro de la radiacion dispersada, donde la intensidad de las lineas Raman son del orden del
0.001 % de la intensidad de la fuente. En el afio de 1928, ¢l fisico indio C. V. Raman, descubre
que si una o varias de las formas de vibraciéon normal de una molécula sufren c ambios en su
polarizabilidad (facilidad de separacién de cargas dentro de un campo eléctrico externo), la
radiacion dispersa contendra esta frecuencia vibracional sobrepuesta a la frecuencia de la
radiacion incidente. A este hecho, mas tarde se le conoci6 como efecto Raman. Por otro lado, si
una fuente laser incide sobre una particula, sus electrones oscilaran con la frecuencia de la
radiacion incidente, y a la vez produciran una radiacion electromagneética de la misma frecuencia
que l1a incidente, pero que emana de la particula en todas direcciones. A este fenémeno se le

conoce como dispersion Rayleigh (radiacion dispersa).

La espectroscopia de dispersion Raman ha probado ser una técnica muy poderosa para el
estudio de materiales organicos e inorganicos, ya que estos materiales son capaces de dispersar la
luz y sobre todo porque es una técnica muy sensible. Los metales, son un caso especial, ya que la

radiacion electromagnética tiene en metales una penetracién muy corta, lo que provoca una baja
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eficiencia de dispersion Raman. La dispersion Raman no es mas que la dispersion de un fotén,
donde su energia es cambiada como consecuencia de su interacciéon con los fonones (“quanto”
vibracional) de la muestra. El cambio de energia de los fotones dispersados puede ser medido por
un analisis del espectro de energia de la dispersion inelastica de la luz. Si la muestra la irradiamos
con una fuente de luz monocromaética (laser), la radiacién que emita puede ser de tres tipos:
dispersion Stokes, dispersion anti-Stokes y dispersion Rayleigh. La dltima de ellas es la mas
intensa de las tres, ya que su longitud de onda coincide con la de la fuente de excitacion. Lo que
se¢ obtiene es un espectro, conocido como espectro de dispersién Raman, en cuya abscisa se
representa el desplazamiento del nimero de onda, el cual se define como la diferencia, en
nimeros de onda (cm™'), entre la radiacién observada y la de la fuente, mientras que la ordenada
nos representa la intensidad. En el espectro de dispersion Raman, las lineas Stokes se encuentran
a la 1zquierda del pico Rayleigh, mientras que los picos anti-Stokes aparecen a su derecha.
Generalmente las lineas anti-Stokes son menos intensas que las correspondientes lineas Stokes,
por ello es que las lineas Stokes son las que se toman en cuanta p ara el analisis d el e spectro
Raman, ademas en la abscisa del espectro, suele a menudo indicarse la frecuencia encm™ en
lugar del numero de onda del desplazamiento. Para muestras fluorescentes, las sefiales anti-
Stokes son mas utiles que las Stokes, aun a pesar de su baja intensidad, esto debido a que la
fluorescencia puede interferir en la observacion del desplazamiento Stokes, pero no en el anti-
Stokes. Es importante apreciar que la magnitud de los desplazamientos Raman es independiente
de la longitud de onda de excitacion. Los desplazamientos Raman a longitudes de onda largas se
denominan desplazamiento de Stokes, ya que la aparicion de las lineas espectrales Raman a
menores energias (longitudes de onda mas largas) es un fenémeno semejante al desplazamiento
de Stokes que se observa en los expenimentos de fluorescencia, sin embargo, como ambos
espectros son producidos a partir de procesos diferentes no puede aplicarse la misma

terminologia a ambos espectros.

En la espectroscopia Raman, la excitacion espectral se realiza, con radiacion cuya
longitud de onda esta muy alejada de la de los picos de absorcion de los componentes de interés
de lamuestra. Enla Fig. 3.6 se trata d e visualizar c ualitativamente el origen de 1a d ispersion
Rayleigh y Raman. Empezando por la izquierda, la primer flecha representa el cambio de energia

de la molécula cuando interacciona con un fotén de la fuente. La energia del foton Av es igual al
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aumento de energia, donde el proceso indicado no estd cuantizado, por lo que la energia de la
molécula (en funcién de la frecuencia de la radiacién de la fuente) puede tomar cualquiera de los
infinitos estados virtuales entre el estado fundamental y el primer estado electrénico. La segunda
flecha, muestra el tipo de cambio que ocurriria si la molécula alcanzada por el fotén estuviera en
el primer nivel vibracional del estado electronico fundamental. Las dos flechas siguientes
representan los cambios que originan la dispersion Rayleigh, donde no hay pérdida de energia,
trayendo asi como consecuencia, que las colisiones entre el foton y la molécula sean elasticas.
Por ultimo, las ultimas dos flechas representan los cambios de energia que producen la emision
Stokes y anti-Stokes respectivamente. Las dos difieren de la radiacion Rayleigh en la frecuencia
correspondiente por + AE, la cual es la energia del primer nivel vibracional del estado
fundamental. Obsérvese que si el enlace fuera activo en el infrarrojo, la energia de su absorcion
seria también AE. Por lo tanto, el desplazamiento de la frecuencia Raman y la frecuencia del tipo
de absorcion en el infrarrojo tienen la misma magnitud. Debido a que la transferencia de energia
a moléculas en el estado fundamental es el fendmeno mas probable que ocurra, la dispersién
Rayleigh es mucho mas probable que ocurra que la dispersion Raman. Por ultimo, las
intensidades anti-Stokes y Stokes pueden aumentar con el incremento de la temperatura, ya que la

fraccion de moléculas en el primer estado excitado vibracional es mayor.

Para un enlace determinado, el desplazamiento de energia observado en un experimento
Raman deberia ser idéntico a la energia de su banda de absorci6n en el infrarrojo, siempre que los
modos de vibracion implicados sean activos tanto en la absorcion en el i nfrarrojo como en la
dispersion Raman. Por ello es que los dos espectros son muy semejantes, sin embargo, hay que
destacar que la intensidad de varios picos en ambos espectros es generalmente distinta y también
que ciertos picos que se dan en uno de los espectros estan ausentes en el otro. Por ello es que no
es sorprendente encontrar diferencias entre un espectro Raman y uno infrarrojo, ya que aunque
dependen de los mismos modos vibracionales, surgen de procesos que son mecanisticamente
diferentes. La absorcion en el infrarrojo requiere que un modo de vibracidon de la molécula
experimente un cambio en el momento dipolar o en la distribucion de carga asociada con él. Sélo
entonces, la radiacion de la misma frecuencia puede interaccionar con la molécula y
promocionarla a un estado vibracional excitado. Por el contrario, la dispersion Raman implica

una distorsion momentanea de los electrones distribuidos alrededor de un enlace de la molécula,
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seguida por la reemision de la radiacién cuando el enlace vuelve a su estado normal. En su forma
distorsionada la molécula estd temporalmente polarizada, es decir, desarrolla momentineamente
un dipolo inducido que desaparece cuando se produce la relajacién reemision. Debido a esta
diferencia fundamental en el mecanismo, la actividlad Raman de un modo vibracional
determinado puede diferir marcadamente de su actividad en el infrarrojo. Asi que tomemos a

estos dos espectros como complementanos, los cuales pueden asociarse con un conjunto distinto
de modos.

La intensidad de un pico Raman normal depende de forma compleja de la polarizabilidad
de la molécula, de la intensidad de la fuente y de la concentracién del grupo activo, ademas de
otros factores. Las intensidades Raman son por lo general directamente proporcionales a la
concentracion de la especie activa. Las medidas Raman nos proporcionan, ademis de la
informacién relacionada con la frecuencia y la intensidad, una variable adicional que en algunas
ocasiones es util en la determinacién de estructuras moleculares, y que suele llamarsele relacion
de despolarizacion. Esta variable depende de la simetria de las vibraciones responsables de la
dispersion. Experimentalmente es obtenida insertando un polarizador entre la muestra y el
monocromador. Las fuentes que generalmente son utilizadas en la espectroscopia Raman son por
lo general laseres debido a su alta intensidad, la cual es necesaria para producir dispersién Raman
lo suficientemente intensa como para poderse medir con una relacidon sefial/ruido razonable.
Debido a que la intensidad de la dispersion Raman varia con la cuarta potencia de la frecuencia,
las fuentes de ion argdén y criptén, que emiten en la regién azul y verde del espectro, presentan
una ventaja sobre otras fuentes. Por ejemplo, la linea de argén a 488 nm proporciona lineas
Raman casi tres veces mas intensas que las excitadas mediante la fuente de helio/nedn, para la

misma potencia de entrada.
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Fig. 3.6 Origen de la dispersion Rayleigh y Raman.
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3.5 Espectroscopia de Electrones para Analisis Quimico (ESCA)

En la espectroscopia de electrones para el analisis quimico (ESCA), conocida también
como espectroscopia foto-electronica de rayos X (XPS) se registra la energia cinética de los
electrones emitidos. El espectro es, por tanto, una grafica del numero de electrones emitidos (o de
la potencia del haz de electrones) en funcion de la energia (o de la frecuencia o de la longitud de
onda) de los electrones emitidos. Esta técnica se considera un meétodo de superficie muy
eficiente, la cual basicamente consta de dos haces, uno primario (de fotones) y otro secundario
(de electrones). Hay que tomar en cuenta, que la maxima penetracion en profundidad de un haz

de 1ones o electrones de 1 KeV es aproximadamente de 25 A, mientras que la penetracion de un

haz de fotones de la misma energia es de 10° A.

En 1981 K. Siegbahn recibid el premio Novel p or haber i ntroducido 1a utilizacién p or
primera vez de la técnica ESCA. El decidié llamar a esta técnica la espectroscopia de electrones
para analisis quimico (ESCA) para diferenciarla de los otros dos tipos de espectroscopias de
electrones. Esta técnica aparte de dar informacion cualitativa y cuantitativa acerca de la
composicién atémica elemental de la muestra, nos proporciona informacién de la estructura y del
grado de oxidacion de los compuestos que estan siendo examinados. El proceso fisico implicado
en la técnica de ESCA se ilustra en la Fig. 3.7, donde E;, £y E' ', designan las tres lineas mas
bajas y representan las energias de los electrones de las capas intemas K y L de un atomo,
mientras que las tres lineas superores representan algunos niveles de energia de los electrones de
la capa de valencia. Aqui un fotén de un haz monocromatico de rayos X de energia conocida hv
desplaza a un electron e de un orbital K de energia £;,. En un espectrometro de electrones se
mide la energia cinética del electron emitido E;. La energia de enlace del electréon E, puede

calcularse mediante la siguiente ecuacion:
E,=hv—E, -W
donde W es un factor corrector del entorno electrostatico en el cual el electrén se forma yse

mide, llamado funcion de trabajo del espectrometro, un valor constante para un analizador dado.

La energia de enlace de un electron es caracteristica del atomo y del orbital en el que se
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encontraba el electron que se ha emitido. Como se ha mencionado ya, en la técnica ESCA, la
fuente de ionizacion es un fotén de rayos X que induce la salida de un electrén interno, asi la
energia del electron removido sera caracteristica del atomo implicado asi como de su ambiente

quimico.

Ex=hv—E;,
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o E, -
% E,
O
5 Radiacion X hv
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Fig. 3.7 Proceso fisico implicado en la técnica de ESCA.

No obstante que un foton de rayos X puede penetrar y excitar fotoelectrones hasta una
profundidad de varios cientos de nanometros, solamente los fotoelectrones procedentes de las
capas mas externas tienen oportunidad de escapar del matenal y de ser eventualmente detectados
y medidos. Los limites de deteccion dependen del elemento particular a determinar, pero
tipicamente sus intervalos varian desde 1 % de monocapa para elementos ligeros hasta 0.1 % de
monocapa para los elementos pesados. Una parte importante de esta técnica como medio
analitico reside en el hecho de que todos los elementos de la tabla periodica, excepto el hidrégeno
y el helio, presentan desplazamientos quimicos (variando entre 0 y 1500 ¢V). Las magnitudes de

tales desplazamientos varian de elemento a elemento, y la sensibilidad para un elemento
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particular varia con la seccién transversal fotoelectronica. Por ejemplo, 1a posicion del pico 1s del
nitrégeno con una energia de enlace de 398 eV, se correlaciona con un estado formal de
oxidacion de -1, asignacién hecha a partir de los diagramas de correlaciéon o catalogos de
referencia de los espectros de nitrégeno. Debido a que los desplazamientos quimicos para un
elemento dado son del orden de 10 eV, la técnica ESCA no constituye un método de alta
resolucion, ya que por lo general, los picos fotoelectrénicos son mas angostos que las lineas de

emision correspondientes a rayos X (las cuales variande 1 a 3 eV).

En la Fig. 3.8 se ilustra un esquema de un espectrometro ESCA, el cual consta de una
fuente de radiacidon con la energia suficiente para remover un electron de la muestra, la cual
generalmente es un tubo de rayos X equipado con blancos de magnesio o aluminio que actian
como filtros. Las lineas K, de estos dos elementos tienen anchuras de banda mas estrechas (de
0.8 a 09 eV) que las de otros blancos de nimero atémico superior, lo que trae como
consecuencia una mejor resolucion. Debe existir también un dispositivo capaz de colectar a los
electrones emitidos, contarlos y determinar cuidadosamente su energia cinética, ademas de incluir
una unidad de almacenamiento y presentacién de los datos. Puesto que es necesario asegurarse
que la trayectoria libre media de los fotoelectrones sea lo suficientemente grande para atravesar la
distancia desde la muestra hasta el detector sin sufrir pérdidas de energia, la instrumentacion
ESCA es una técnica al vacio cuya presiéon de operacién es del orden de 5 x 10° torr. Los
espectros ESCA pueden obtenerse de muestras sélidas, liquidas o gaseosas, donde la forma fisica
de la muestra no tiene importancia. Las muestras solidas son las mas faciles de medir, las cuales
se montan en una posicion fija lo mas cerca posible de la fuente de electrones o de fotones y de la
rendija de entrada del espectrometro. En la mayoria de los espectrometros el haz de electrones es
desviado por un campo magnético electrostatico de tal manera que los electrones se mueven
siguiendo una trayectonia curva, asi el radio de curvatura depende de la energia cinética de los
electrones y de la magnitud del campo. Para contar los electrones se utilizan tanto los detectores
de canal continuos como los multiplicadores electronicos de dinodos discretos (tubos de vidrio
que han sido dopados con plomo o vanadio). El detector de canal continuo cuenta los electrones
con muy alta eficiencia a energias muy bajas y, comparado con los multiplicadores de dinodos

discretos, es mas estable a la presion atmosférica y frente a otros gases.
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Fig. 3.8 Esquema de un espectrémetro ESCA, en el que se utiliza un procesador digital y dispersion en cristal.

Un espectro ESCA de amplio barrido y baja resolucién sirve como base para la
determinacion de la composicion elemental de las muestras. La mayoria de los elementos emiten
electrones internos que tienen energias de enlace caracteristicas. Normalmente, un espectro
general abarca un intervalo de energias cinéticas desde 250 a 1.5 eV, que corresponde a energias
de enlace entre 0 y1.25 eV. Cada elemento de la tabla p eriédica tiene uno o mas niveles de
energia que dan lugar a la aparicién de picos en esta regién. En muchos casos, los picos estan
bien resueltos y permiten identificaciones inequivocas, siempre y cuando el elemento esté
presente en concentraciones superiores al 0.1 %. La intensidad de una linea fotoelectrénica es
proporcional no solo a la seccion eficaz fotoelectronica de un elemento particular, sino también al
numero de atomos de ese elemento presente en la muestra. Por otro lado, si el espectro es de alta
resolucion de energia, las variaciones en el numero de electrones de valencia y sus tipos de enlace
tienen influencia sobre las energias de enlace de los electrones mas internos, asi las energias de
enlace aumentan a medida que el estado de oxidacion se hace mas positivo. Por ello es que el

efecto del numero de electrones de valencia y por tanto del estado de oxidacién, pueden
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analizarse en tablas de desplazamientos quimicos en funcidon del estado de oxidacion. Para
terminar, resaltaremos nuevamente que en la técnica ESCA, los fotoelectrones producidos son
incapaces de pasar a través de mas de 10 a 50 A de un sélido, y por lo tanto su aplicacién mas
importante se encuentra en la obtencién de la informacién sobre la superficie, sin olvidar que
también tiene un gran potencial en la elucidacién de la estructura quimica, resaltando ademas su

capacidad para distinguir entre los estados de oxidacion de un elemento.

El anilisis de la formacion de enlaces en los recubrimientos fabricados en el
CINVESTAYV - Unidad Querétaro se realizé utilizando la técnica de espectroscopia electronica
para analisis quimico (ESCA), mediante un sistema ESCA/SAM modelo 560 de Perkin Elmer,
equipado con un analizador de espejo cilindrico de doble paso. La presion del sistema durante los
analisis fuede 1.0 x 10 Torr. Antes de realizar 1 os analisis d e | a superficie, | as m uestras se
limpiaron mediante erosién con un cafién de iones de argén durante 30 min, haciendo un barrido

del haz de iones sobre una regién de 1.0 x 1.0 pm’. Los anlisis de ESCA se realizaron usando

rayos X proveniente de un anodo de Mg-ka con una energia de 1253.6 eV. Este equipo se
encuentra ubicado en el CINVESTAV — Unidad Medida.

3.6 Espectroscopia de descarga luminosa (GDS)

La espectroscopia de descarga luminosa (GDS) es una técnica de analisis directo usada
para medir la concentracion elemental de materiales s6lidos. La descarga luminosa ofrece una
fuente de excitacion mejorada para mayor rapidez, economia y confiabilidad (todo en cuestion de
minutos) con excelente exactitud y precision. La uniformidad de la fuente remueve el material de
la superficie de la muestra, donde la luz emitida de la excitacién de la muestra es analizada en el
espectrometro (cuyos componentes son mostrados en la Fig. 3.9), obteniéndose la concentracion
de cada elemento de la muestra analizada. Cuando la excitacion de los atomos retorna a su estado

base, ellos emiten su respectiva luz (longitud de onda), la cual es conocida como emisién Optica.
La espectroscopia de emisién Optica de descarga luminosa (GD-OES) es una técnica de

caracterizacion analitica facil y rapida de usar, la cual nos proporciona informacion detallada

tanto de recubrimientos no-conductores como conductores mas rapidamente que otras técnicas de
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analisis quimico y a un costo mucho mas bajo que otras técnicas de analisis de superficie tales
como espectroscopia electrénica para analisis quimico (ESCA), espectroscopia de electrones
Auger (AES) o espectroscopia de masas de iones secundarios (SIMS). Esta técnica de GDS,
como técnica de emision atdmica, es usada para €l analisis tanto de volumen (Bulk) como de
perfil de profundidad cuantitativo. El analisis de bulk puede ser realizado en menos de un minuto
y existe la capacidad de afiadir un perfil de profundidad directo de las muestras solidas sin la
necesidad de una previa preparacion. Estos datos analiticos proporcionan grandes beneficios,
especialmente en la industria, como en el control del proceso de los recubrimientos, control de
calidad de materiales, en la rectificacién de defectos en la superficie y claro esta en la

investigacion, sobre todo en la identificacion de nuevos materiales.

El procedimiento empleado para realizar el analisis por GDS es resumido a continuacion:
Primeramente necesitamos de un vacio, el cual es suficiente con una sola Eﬂmba, posteriormente
se necesita un ambiente con argén a baja presion (tipicamente entre S y 10 Torr) sobre la muestra,
posteriormente a la muestra se le aplica un gran potencial negativo (entre —800 a —1200 V),
trasformando practicamente a nuestra muestra en un catodo (no es mas que el proceso basico de
erosion catodica). Espontaneamente se producen los iones de Ar, los cuales son acelerados y
dirigidos hacia el catodo (formandose asi el plasma), donde comienza el bombardeo de iones
sobre la muestra, erosionando el material de manera uniforme hasta llegar al sustrato. La luz que
se emite, debido a tal excitacién es caracteristica de cada elemento que es erosionado de la
muestra, asi que su longitud de onda como su intensidad son usados para identificar y cuantificar

la composicién de la muestra.

Un andlisis de perfil de profundidad cuantitativo ininterrumpido en GD-OES erosiona la
superficie de la muestra y pasa continuamente a través de todas las capas hasta llegar al sustrato,
dando la composicién de cada capa. Este proceso toma solo unos minutos y nos da un diagrama
donde se muestra la concentracion de cada elemento en funcion de la profundidad, la cual puede
ser desde 10 nm hasta 100 pm. La resolucién de la profundidad puede ser tan buena como de
varios nanometros, dependiendo de la rugosidad de la superficie de la muestra. El limite de
deteccion de esta técnica es de alrededor de 1 a 10 ppm, dependiendo de los elementos

determinados y del material, y la capacidad de deteccion del oxigeno e hidrégeno es
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particularmente usada para tratamientos de superficie e investigaciones en corrosion. El anilisis

de perfil de profundidad cuantitativo entrega informacion valiosa que puede incluir

e (Composicidn, concentracidn, peso del recubrimiento, espesor y homogeneidad de

los recubnimientos.
e Difusion en la interfase y contaminacion en la superficie e interfase.

e (Composicién del sustrato.
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Fig. 3.9 Esquema donde se muestran los componentes del espectrémetro.

La descarga luminosa utiliza un proceso no térmico y de baja presion, en el cual el
material es uniformemente erosionado de la superficiedelamuestraporun flujode ionesde
argon. Cada longitud de onda emitida por la fuente de descarga luminosa es caracteristica de los
elementos que la produjeron, asi todas las longitudes de onda, emitidas por todos los atomos de la
muestra, dardn una luz blanca (luz policromatica), la cual llegara al espectrometro, donde un

holografo con rejillas (el cual es el principal componente del espectrémetro) se encargara de
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separar cada una de las longitudes de onda, las cuales corresponderin a cada elemento especifico,
enviando asi esta luz ahora monocromatica a través de una abertura de salida, recopilandose en
un foto-multiplicador. Finalmente el detector entrega una sefial electronica proporcional a la
cantidad de luz recibida. La ventaja de esta técnica es que €l material es removido capa por capa
sin que la muestra sufra cambios quimicos causados por fusion, volatilizacién, oxidacién o re-

solidificacion.

Las principales ventajas del GDS sobre otras técnicas analiticas son listadas a

continuacion:

e No se mezcla para nada la erosion con la excitacion.

e (Curvas de calibracion lineales con un amplio rango dinamico.

e Disminucion de la absorcion y del matenal re-depositado.

e Excitacion de casi exclusivamente las lineas del atomo.

¢ Lineas de emision mas angostas.

e Facil calibracion.

e Bajo consumo de gas de argoén.

e Limpieza automatica entre las muestras.
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Capitulo 4
Origen de la dureza

Los recubnmientos, en base a su dureza, son usualmente divididos en dos grupos: (1) Los
recubrnimientos duros, cuya dureza es superior a la del acero (alrededor de los 5 GPa) y por
debajo de los 40 GPa, por ejemplo TiN (30 GPa), AIN (11 GPa), SiC (24 GPa), CrN (22GPa),
etc.; y (2) los recubrimientos superduros, cuya dureza es igual o mayor a 40 GPa [50], como c-
BN (60 GPa), TiSiIN (50 GPa), diamante (100 GPa), DLC (carbon tipo diamante, 80 GPa), etc.
La dureza de estos materiales es debida a la fuerza de los enlaces que los forman. Sin embargo, la
microestructura juega un papel muy importante en el origen de la dureza de materniales
superduros formados a partir de materiales duros, como se vera mas adelante. Es precisamente el
juego de las diferentes microestructuras posibles las que dan lugar al desarrollo de nuevos

materiales duros y superduros a partir de materiales convencionales.

La estructura de los recubrimientos duros y superduros puede ser monocristalina,
policristalina, nanocristalina o amorfa. Por ejemplo, los recubrimientos duros frecuentemente son
materiales policristalinos caracterizados por presentar patrones de difraccion de rayos X con
muchas reflexiones debidas a granos poli-orientados de una misma fase. Mientras que las
peliculas superduras nanoestructuradas constan de al menos dos fases, donde una de ellas
presenta una fase nanocnstalina, la cual se encuentra embebida dentro de una matriz,
generalmente amorfa [51-53]. Asi esta el caso de los recubrimientos nanocompuestos de ¢-TiN/a-
Si13N4, donde el entendimiento del mecanismo de endurecimiento esta en términos de su
estructura y de sus condiciones de deposicion, incluyendo principalmente la cantidad en peso
atdbmico de silicio empleado y los parametros de crecimiento utilizados [54-56]. Otros
recubrimientos considerados como compositos nanocristalinos superduros son los de TiAIBN, los
cuales presentan alta resistencia al desgaste, debido a la buena combinacion de sus propiedades
mecanicas, que sobresalen por encima de los recubnmientos binarios y ternarios. La

microestructura de los recubrimientos es fuertemente afectada por los parametros de fabricacidn,
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por lo que es importante encontrar una correlacion entre estos parametros y la estructura y por

ende las propiedades mecanicas de los recubrimientos.

4.1 Principios basicos de la dureza

La dureza es una prueba mecanica de las mas antiguas de la humanidad, la cual puede
medirse facilmente y fue Friedrich Mohs (1773-1839), un cientifico aleman, quien utilizo la
dureza como caracteristica fisica para clasificar a los minerales. El sabia que algunos minerales
podian rasgar a otros minerales y a base de estudios y experimentos, creo una escala de dureza de
minerales, a la cual actualmente se le conoce como escala de Mohs. En esta escala, diez
minerales son ordenados ascendentemente en dureza, comenzando con el talco (1), yeso (2),
calcio (3), ... y terminando con el diamante (10), el cual, es el mineral mas duro que existe en la
actualidad. Asi la dureza de un mineral se obtiene al determinar que mineral en la escala de Mohs
puede rayar al material del cual se desea conocer su dureza. Mas adelante, en el afio de 1900,
Johan August Brinell (1849-1925) introduce la prueba de indentacién, donde una esfera dura de
acero o carburo de tungsteno de 1 cm de diametro es comprimida contra la superficie del
material a medir su dureza, y después de unos segundos es removida. Asi, que la dureza se
calcula a partir de la relacion entre el valor de la carga aplicada y la medida del diametro de la
huella producida y del diametro de la esfera dura. Mas adelante aparecen otras pruebas de
indentacion como la Dureza Rockwell, donde se utiliza como indentador, un cono de diamante
especial, llamado indentador Brale (en algunos casos se emplea una bola de acero); Dureza
Knoop, la cual utiliza un indentador en forma de piramide especial de base rémbica, donde una
diagonal es siete veces mas larga que la otra.; Dureza Vickers, cuyo indentador es una pirdmide
de diamante con base cuadrada, etc. Estas pruebas de dureza con el tiempo se convirtieron en
estandares para €l control de calidad en la industria, mostrandose algunas de ellas en la Fig. 4.1.
De manera mas general, la dureza de un material es la medida de su habilidad para resistir la
deformacion bajo una carga aplicada. Para recubrimientos, €sta es determinada a partir de una
componente plastica de la deformacion del recubrimiento inducida por el indentador de diamante
durante su penetracion sobre la superficie del recubrimiento. La dureza de los materiales esta en
funcion de la carga aplicada y del tamafio de la huella de indentacion realizada. Por ejemplo, el

valor de dureza Vickers efectivo que se obtiene de un sistema compuesto recubrimiento-sustrato,
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con dos componentes, una debida a la dureza del recubrimiento y otra debida a la dureza del
sustrato. Debido al interés en obtener el valor real de la dureza del recubrimiento (microdureza),
se han propuesto con mucho éxito, varios modelos de dureza efectiva [57,58], los cuales asumen
un cierto modo de deformacidén durante la indentacion. Estos modelos tienen sus limitaciones,
pues dependen de las caracteristicas fisicas de los componentes del sistema compuesto
recubrimiento-sustrato. Asi, el recubrimiento puede ser fragil o ductil, mientras que el sustrato es
suave o duro; ademas de otros parametros mas dificil de determinar como la adherencia entre el

sustrato y el recubrimiento.

Durante la ultima década, empezé a surgir una revolucién cientifica basada en la
capacidad de medir, manipular y organizar la materia en la escala del nanémetro, cuyo objetivo
es estudiar, fabricar y caracterizar estructuras funcionales con dimensiones inferiores a unas
pocas decenas de nanémetros, a la cual actualmente conocemos como nanotecnologia. El estudio
de dichas estructuras incluye el analisis estructural, propiedades mecanicas, eléctricas,
magnéticas, quimicas, el estudio de interaccion con otras nanoestructuras, etc. Como se mencioné
en el parrafo anterior, la influencia del sustrato en la medida de la dureza de un recubrimiento es
un problema, por ello, la obtencién de la dureza a partir de la nanotecnologia nos permite
eliminar este problema y ademas nos permite medir con mayor precision la dureza de los
recubrimientos (nanodureza) y a su vez obtener el modulo elastico y la recuperacion elastica del

recubrimiento.

Dureza Brinell Dureza Rockwell Dureza Vickers

Fig. 4.1 Tres diferentes pruebas de dureza
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Actualmente para evitar el problema antes mencionado y obtener mayor informacién de

los recubrimientos (propiedades mecanicas), se desarrollaron técnicas que son capaces de trabajar
y estudiar solamente las capas superficiales del recubrimiento, ya que las propiedades de éstos
pueden cambiar drasticamente conforme uno se adentra en su interior. Asi, un perfil de dureza
versus profundidad en una regidon cercana a la superficie es deseable, el cual puede ser
determinado por un método con una resolucion de profundidad del orden de nanémetros o mejor.
Por ello, las medidas de dureza son realizadas con profundidades de indentacion del orden de
unos nanometros. Para ello, la prueba de dureza que se emplea, es la técnica de indentacién con
sensor de profundidad o indentacidon sensible a la profundidad (DSI), mejor conocida como
nanoindentacion, técnica en la cual no es necesario tener la imagen de la impresion de la huella
para determinar el valor de dureza. En la prueba de nanoindentacion se utiliza como indentador
una pirimide d e b ase triangular c onocida como punta d € d iamante B erkovich, 1a c ual p enetra
dentro del material (recubrimiento o pelicula) y posteriormente, cuando ha alcanzado una
profundidad maxima, es retirada. La carga es gradualmente incrementada hasta un valor maximo,
asi que el procedimiento anterior se repite, de tal manera que el desplazamiento y la carga son
almacenados. Este comportamiento de la carga contra el desplazamiento representa una huella de
las propiedades mecanicas del material sobre cierto volumen. En muchos casos, este volumen y
por lo tanto, la profundidad de indentacién se incrementan frecuentemente con el incremento de

la carga.

4.2 Significado de la dureza

Hoy en dia, sigue en discusiéon, el entendimiento del desgaste y la ruptura de los
recubrimientos sobre sustratos que estan en servicio diario. La dureza es uno de los parametros
mas usados para caracterizar el contacto entre la superficie del material recubierto y la superficie
con la que se tiene interaccion directa [ 59]. T anto 1a microdureza como la nanodureza de los
materiales esta en funcién de la carga aplicada y del tamafio de la huella de indentacién realizada.
En particular, la dureza Vickers (Hv) de los materiales no es constante, pues depende fuertemente
del valor de la carga aplicada, ya que los valores de carga aplicados varian en un amplio rango.
La microdureza Vickers la calculamos aplicando cargas de 0.098, 0.245, 0.49, 0.98, 1.96 y 2.94
N (equivalente a 10, 25, 50, 100, 200 y 300 gramos fuerza), realizandose al menos tres

indentaciones por cada carga (Un esquema del procedimiento es ilustrado en la Fig. 4.2) y las
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diagonales de la huella producida fueron medidas por microscopia electrénica de barrido (SEM).
A partir de estas diagonales podemos calcular la dureza (Hv) del compésito empleando la

formula:

Hv=18544 L
d

donde P es la carga aplicada (en Kgf) y d es el promedio de la longitud de las dos diagonales (en
mm). La influencia de la carga sobre el valor de la dureza Vickers no aparece en esta relacion.

Para calcular la dependencia dureza — carga las representaciones de Meyer [60] y Thomas [61]

indertador ]l | dl; I

son consideradas

Muestra

e il
a) Estado incial b] Aplicacién de c) Formacion de
una carga, v Ia huella

Fig. 4.2 Procedimiento seguido en una prueba de indentaciéon Vickers.

Para obtener el valor de la dureza de los recubrimientos duros empleados en esta tesis
aplicamos el modelo de medio efectivo llamado modelo de dureza de trabajo efectivo de

indentacion, el cual permite modelar la dureza del compuesto sustrato-pelicula [62] a partir de la
formula:
Hv, - Hy,

Hv_=Hv_+ :
1+ x4

donde Hv.,, Hvy y Hv; son la dureza Vickers del compuesto, de la pelicula y del sustrato,
respectivamente. x es un parametro adimensional que relaciona la respuesta del material a la
indentacion, y depende del espesor de la peliculat, y £ es la profundidad de penetracién relativa,
definida como la razon de profundidad de penetracion méaxima del indentador al espesor de la

pelicula [63-66], para el caso de indentaciones Vickers. Korsunsky et al proponen x como una
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funcién del espesor de la forma x = =] [62], donde el parametro « tiene dimensiones de longitud

24

y depende de una combinacién de las propiedades mecanicas de la pelicula y del sustrato.

En la Fig. 4.3 se muestra un diagrama propuesto por Korsunsky, en el cual se representa
esquematicamente la evolucién que va sufriendo la dureza respecto al cambio de profundidad de
indentacion relativa provocada por la aplicacion de diferentes cargas. Se puede apreciar que la
plasticidad del recubrimiento domina a bajas cargas, pero cuando la carga es aumentada, existe
mayor penetracion, y por lo tanto, el recubrimiento llega a fracturarse. El proceso es separado en
tres etapas. En la primera, una plasticidad local entre la pelicula y el sustrato se observa. En la
segunda etapa, un conjunto de grietas en el interior del recubrimiento empiezan a formarse, tal
que comienzan a concentrarse. Finalmente, en la tercer etapa, una fragmentacién del
recubrimiento es extendida trayendo como consecuencia que €l valor de Ia dureza caiga hasta el

valor de la dureza del sustrato.

Para graficar el comportamiento de la dureza en funcién de la profundidad de indentacion
relativa, el modelo de indentacion de trabajo utiliza generalmente una escala logaritmica en el eje
x (eje de B). El objetivo de esta escala es formar un perfil tipo rodilla, como el que se muestra en
la Fig. 4.4, el cual nos permite evaluar el rango completo del sistema recubrimiento-sustrato,
claro estando todo en funcién del espesor del recubrimiento. Este modelo nos da una base para
introducir una mejor definicién de dureza aplicable a sistemas recubrimiento-sustrato. Los
valores de B > 1 significan que el indentador deformo severamente el recubrimiento,
penetrandolo completamente hasta desprenderlo del sustrato. Por otro lado, si B < 0.1, la
influencia del sustrato sobre la deformacion es pequeiia, y para este valor o para menores
profundidades de indentacién se asegura solo analizar el puro recubrimiento. El rango de
profundidad de indentacién relativa B entre 0.1 y 1 es la parte que presenta el punto de vista mas

interesante en los procesos de nanoindentacion.
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Dureza (GPa)

! 04 1
Profundidad de indentacion relativa

Fig. 4.3 Evolucién tanto de la fractura como de la plasticidad en un sistema recubrimiento-sustrato,

Los recubrimientos duros pueden ser caracterizados por su dureza, sin embargo, hay que
tener presente que las propiedades de cada recubrimiento (como la dureza), estan conectadas con
su estructura, la cual, depende a su vez de la fase y de la composiciéon quimica de los
recubrimiento (método de preparacion). Los recubrimientos duros son caracterizados por muchas
reflexiones de granos poli-orientados de las fases que estén presentes, por lo tanto, la dureza
maxima sera lograda solo cuando todos los granos sean orientados en la misma direccién y que el
tamaiio de grano sea lo suficientemente pequefio (del orden de varias decenas de nanémetros). La
dureza de los recubrimientos también conocida como dureza plastica, como ya se menciono
antes, es determinada de una componente plastica de la deformacion de la pelicula inducida por
el indentador de diamante durante su penetracion sobre la superficie del recubrimiento. Como se
vera mas adelante, 1a dureza es un buen parametro para determinar el tipo de aplicacién que se le

puede dar a un recubrimiento, sobre todo a nivel industnal.
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Fig. 4.4 Comportamiento de la dureza Vickers en funcién de p.

La dureza tedrica, H, de un material es la resistencia de un material a deformarse bajo una
presion 1sostatica y es proporcional al modulo de volumen, B, el cual a partir de la termodinamica
de deformaciones puede expresarse como B = do/de . donde o es el esfuerzo aplicado y € es la
deformacién eléstica resultante, pero el esfuerzo a su vez esta dado como el cambio en la energia

de enlace Ej respecto a la distancia de enlace a ( o = (dEp/da) ), de tal forma que se obtiene

B = (d2Ep/da2)

Esta ecuacion nos dice que entre mayor sea la energia de enlace, y a la vez su longitud de enlace
sea muy pequeiia, nos da como resultado un valor muy alto de la dureza tedrica. El hecho de
tener una energia de enlace alta, significa tener una densidad electrénica entre atomos muy alta,
tal y como se presenta para un enlace covalente no-polar entre atomos de radio pequefio del
pnimer periodo. Desde luego, entre mayor sea el numero de coordinacion, la dureza y por ende el
modulo de volumen se incrementaran. El diamante es el matenal mas duro que existe de manera
natural y el ¢c-BN (nitruro de boro cubico) es el segundo material mas duro. Cohen y
colaboradores derivaron una férmula que reproduce muy bien el médulo de volumen de muchos

materiales con tan solo conocer la distancia atdmica a primeros vecinos [67]:
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f

B(Kb)= "

: < (1971-2202)a,”

donde <N > es el nimero de coordinacién promedio y A es la polaridad del enlace. Aqui B esta
en Kb (Kilobares) y a, es dado en dngstrom. Para un enlace covalente no-polar en diamante 4 =

0, mientras que en otros compuestos (c-BN, Si3Ng) A > 0. La ecuacion que relaciona la dureza

tedrica con el modulo elastico para semiconductores tipo diamante, es:

H (kb) = 0.189B(kb)—68.2

La micro-estructura determina la resistencia y dureza alcanzable por los materiales, la cual es
ordenes de magnitud menor que la dureza tedrica. Esto es debido a que la deformacion y fractura
de los materiales ocurre por la multiplicacién y movimiento de dislocaciones en materiales
cristalinos, y por el crecimiento de microfracturas en vidrios y ceramicos, con esfuerzos mucho
menores que los tedricos. Por lo tanto, la dureza es determinada por la microestructura que limita

la multiplicaciéon y movimiento de dislocaciones, y el crecimiento de microfracturas.

4.3 Teoria de Nanoindentacion

Una medida de indentacion se convierte en nanoindentacion cuando el tamafio de la
huella residual es del orden de unos cuantos nanémetros, imposible de ser resuelta mediante un
microscopio optico. Esto sucede habitualmente en medidas de dureza de recubrimientos donde es
necesario usar cargas muy bajas (décimas de mN), y penetraciones muy pequefias para evitar la
influencia de sustrato. Generalmente, se acepta el criterio de que el indentador no debe penetrar
mas de un 10% en el espesor del recubrimiento para evitar la influencia del substrato en el valor
de dureza real del recubrimiento. La nanoindentacién utiliza una punta de diamante, donde el
indentador que generalmente se ocupa es un indentador triangular de diamante con un 4ngulo
medido desde la cuspide de aproximadamente 60°, conocido como indentador Berkovich. Este
indentador tiene un radio menor a los 25 nm, con el cual se asegura buena resolucién en la

imagen y sobre todo hacer indentaciones y pruebas de rasgado (scratches) a escala manométrica.
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Para realizar indentaciones mas simétricas, el diamante es montado tal que el eje vertical de la
piramide sea aproximadamente normal a la superficie de la muestra. El rango de la fuerza
aplicada esta entre 1 y 100 pN con una resolucién mejor que 0.5 puN. Existen nanoidentadores
comerciales como el Hysitron, que permiten realizar nanoindentaciones aplicando cargas desde
100 puN hasta 1 mN. En los mas modernos microscopios de fuerza atémica (Digital Instruments),
es posible utilizar una punta de prueba formada con una piramide de diamante Berkovich. Esta
punta de diamante se monta sobre un cantilever metalico rigido de acero, de tal manera que
cualquier superficie pueda ser indentada para inmediatamente obtener una imagen de la
superficie (y de 1a huella) sin necesidad de mover 1a muestra a un microscopio. Lapuntade
diamante es lo suficientemente aguda para dar una buena resolucion de la imagen, la cual puede
obtenerse en el microscopio como una imagen tridimensional de muy buena resolucidn.
Utilizando la misma punta de prueba, pueden realizarse también pruebas de rasgado (scratching)

y de desgaste (wearing).

En nuestros experimentos trabajamos con un sistema de nanoindentacién comercial
(Hysitron) y con el modo de nanoindentacion de un microscopio de fuerza atémica Nanoscope
IV-Dimension 3100 de Digital Instruments (DI). A continuacion se describira el método seguido
para realizar nanoindentaciones utilizando el AFM de DI, ya que sobre este método hay poca
informacién publicada en la literatura. El proceso de nanoindentacién seguido es sencillo y se
describe a continuacion brevemente. Primero hay que seleccionar el modo de operacion tapping
utilizando la punta de diamante. Al igual que en el modo convencional de tapping para la
obtencion de imagenes, comenzamos realizando un barrido, para visualizar el area de trabajo y
para seleccionar la regién que deseamos indentar. Una vez seleccionada la region adecuada,
seleccionamos el modo de indentacién. Este interrumpiré automaticamente el barrido inicial y
levantara suavemente de la superficie la punta de diamante. En ese momento se seleccionan los
parametros de indentacién deseados, que incluyen la carga maxima, tiempo de ejecucién (de
aplicacion y retiro de la carga), nimero de indentaciones, distancia entre huellas, nimero de
puntos de captura (para la curva fuerza-desplazamiento), y asi la nanoindentacion es ejecutada,
esto es, la punta de diamante es dirigida sobre la superficie de la muestra, donde la punta de
diamante sera forzada a penetrar en la superficie de la muestra. Cuando esto termina, la punta se
regresa a su posicion original. Mientras se realiza la nanoindentacion, una curva de fuerza —

desplazamiento es grabada y guardada en la computadora. Pueden realizarse tantas
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nanoindentaciones como se deseen, usando varias cargas maximas aplicadas. Al terminar las
nanoindentaciones, podemos regresar al modo tapping, donde podremos ver las huellas hechas
sobre la superficie de la muestra. Antes de hacer una medida es necesario calibrar el sistema.
Esto se hace utilizando una muestra de referencia, generalmente de zafiro. En este caso, se
realiza un barmdo de carga entre 0.1 y 1.0 V aproximadamente. Haciendo varias indentaciones y
obteniéndose curvas fuerza-desplazamiento para cada una de ellas. El zafiro, por tratarse de un
material muy rigido, normalmente no muestra la formacién de la huella. Esto es, la deformacion
generada es normalmente de tipo elastico. Asi, la curva obtenida permite obtener la pendiente de
la recta formada por el potencial aplicado (voltaje) en funcion del desplazamiento, ver Fig. 4.5.
Este parametro (Sens. TM Deflexion) permite, junto con el valor de la constante de resorte del
cantilever (valor dado por el fabricante), obtener la carga aplicada. Este parametro es muy ttil
para las indentaciones posteriores, ya que permite obtener curvas de fuerza versus

desplazamiento en unidades de nN y nm, respectivamente.

Force Calibration Plot
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Ramp channel Z
Ramp size 475.8 nm
Scan rate 1.993 Hz
Z scale 2.000 v

Fig. 4.5. Se muestra como la curva de deflexion del cantilever es funcién del desplazamiento en z. A partir de ]a pendiente se
obtiene la sensibilidad de deflexion en unidades de nm/V. En este caso el resultado es de 216.9 nm/V.
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A partir de las curvas de carga y descarga, podemos obtener informacién de varias

propiedades mecanicas, como la dureza, el modulo de Young efectivo y la recuperacion elastica.
El resultado de todas estas curvas de carga y descarga, representan la historia completa de las
deformaciones que ocurren durante las pruebas de nanoindentacién. En la Fig. 4.6 se muestran
una curva tipica de carga versus desplazamiento. La curva de carga nos da informacién del
comportamiento elstico y plastico de la muestra, por medio de la resistencia a ser penetrada por
la punta de diamante. La curva de descarga se determina por la recuperacion elastica de la
nanoindentacion. Utilizando un modelo apropiado, las propiedades mecénicas del recubrimiento

pueden ser determinadas.

Carga Aplicada (P)
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Fig. 4.6 Representacion esquematica de la curva de carga - descarga

El area entre la curva de carga — descarga representa la energia disipada en el
recubrimiento debido a una deformacién plastica, mientras que el area bajo la curva de descarga
representa la energia elastica de la deformacion. Cuando tenemos el caso en el cual, el
comportamiento mecanico de algin material es elasticamente 1deal, 1a muestra presenta una
deformacion no-plastica. Los esfuerzos provocados por el indentador son almacenados en la

muestra en forma de energia de deformacion elastica, la cual es completamente recuperada
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durante la descarga, por lo que las curvas de carga y descarga coinciden, de tal manera que
cuando el indentador es retirado, no hay huella permanente en la muestra, como sucede en los
materiales rigidos como el zafiro. Por otro lado, si nos vamos al otro extremo, donde un matenal
plastico sea indentado, la deformaciéon elastica no ocurre. Aqui el esfuerzo inducido es
completamente relevado por deformaciéon plastica. Como no existe ningun esfuerzo elastico
dentro de la muestra, no se recupera durante los ciclos de descarga, provocando que el
desplazamiento de la carga maxima sea igual al desplazamiento después de completar la

descarga.

Existen matenales que exhiben un comportamiento elastico — plastico, de tal forma que
su curva de carga — desplazamiento queda en un punto intermedio entre ambas. Las curvas de
carga obtenidas al indentar un material elastico — plastico son determinadas por ambas
deformaciones en la muestra. Mientras que el comportamiento de la curva de descarga de la
muestra es usado para el analisis de las curvas de carga — desplazamiento, cuyo fundamento esta
en los trabajos realizados por Oliver y Pharr [68]. Las raices del método de analisis de Oliver y
Pharr tienen sus origenes en los trabajos de Sneddon [69], quien deriva la relacidn acerca de la
carga, el desplazamiento, y el area de contacto de un espacio medio eléastico isotrépico por una
indentacion rigida de diferente geometria. La informacion obtenida a partir de la curva P-h (ver
Fig. 4.6) es la carga maxima aplicada, P, la profundidad de penetracién final, hy, el gradiente
de la curva de descarga inicial que no es mas que la rigidez de contacto, S (stiffness), y la
profundidad de la rigidez de contacto extrapolada para el eje h, hs. La primera consideracion que
se hace, es asumir que el area d e contacto p ermanece constante d urante 1a etapa d e d escarga
inicial, para asi proponer una solucidon de contacto elastica. La rigidez de contacto se define
como el incremento en la carga conforme cambia el desplazamiento en ausencia de deformacion

plastica, expresion dada por Sneddon:

SEdP= 2:-E- J?c (41)

donde A ces el 4reade contacto proyectada alacargaméxima y E es el modulode Y oung

compuesto, el cual es definido por Oliver y Pharr como:
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+ - (4.2)

donde E y v son los médulos de Young y Poisson de los respectivos materiales (S — muestrae I —

indentador). Para un indentador de diamante £;= 1141 GPa y v; = 0.07 [70].

La ecuacidn 4.1 es llamada la ecuacion canonica de Rigidez de Sneddon, la cual es usada
para calcular las propiedades elasticas de la muestra. Asumiendo que el area de contacto real
permanece constante durante la indentacion, la dureza H puede ser definida como la razén entre

la maxima carga aplicada y el area de contacto:

x (4.3)

donde el area de contacto entre el indentador y la muestra es determinada por la geometria de la
indentacién y por la profundidad de contacto /¢, la cual es la distancia a lo largo del eje del
indentador cuando el indentador hace contacto con la muestra. En la Fig. 4.7 se esquematizan

todos los parametros utilizados para el analisis de las propiedades mecanicas.

Fig. 4.7 lustracion de todos los pardmetros utilizados en el analisis hecho por Oliver y Pharr.

El objetivo de Oliver y Pharr para estimar el valor de la dureza, es determinar la rigidez de
contacto S y el area de contacto a partir de la curva de carga y descarga. Por otra parte, la rigidez

de contacto puede ser determinada en dos etapas:
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e La curva de descarga puede ser ajustada con la expresiéon P = a(h-hy)™, donde hr es la
profundidad de penetracién final y o y m son parametros de ajuste. Hay que tomar en
cuenta que si aplicamos grandes valores de carga, la curva de descarga puede vanar
mucho y hacer casi imposible la medida de los parametros de la curva p — h. Por otro

lado, si el valor de la carga es muy pequefio, el ruido puede afectar las medidas, ya que

los efectos de geometria pueden estar dentro del problema de medicion.

e El ajuste de la curva de descarga es diferenciado analiticamente para determinar la

pendiente cuando se aplica la maxima carga.

Oliver y Pharr propusieron la siguiente relacion:

h.=h_ —¢elh  —h)=h meP"Sm (4.4)

donde £ es una constante que depende de la geometria del indentador (0.75 para un indentador
Bercovich [70]) y Ac es la interseccion de la pendiente de descarga con el desplazamiento del eje.
Por lo tanto, lo unico que falta es determinar el 4rea de contacto para determinar las propiedades
mecanicas posibles. Para ello, Oliver y Pharr proponen que la geometria del indentador puede ser
descrita como una funcién de é4rea, A(hc), la cual relaciona el area de la seccion transversal del
indentador con la distancia a su punta. La forma funcional de A(h4c) debe ser establecida
experimentalmente antes del andlisis. Oliver y Pharr determinaron la funcién de area al realizar

un ajuste entre los datos A4 vs A¢, hasta un octavo parametro de un polinomio, expresado como:

A(h.) =245k +Cihe + Coh " + Cih " + C oo + Coh"™ 4.+ Ch ™" (4.5)

donde C, son las constantes del ajuste. Sin embargo, antes de determinar esta funcién de area,
debemos considerar las mediciones de desplazamiento del indentador (deformaciones plastica y
elastica de la muestra; deformacion elastica del indentador y deformacion elastica de la celda de
carga del equipo). Las primeras dos ya son consideradas implicitamente, mientras que para la
tercera, se necesita primeramente considerar la respuesta del sistema. Para ello, la deformacion
elastica del sistema debera de ser restada de las mediciones de desplazamiento. Para ello Oliver y

Pharr introducen otro parametro, al cual ellos llaman la compliance. Asi la compliance total es
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asumida como una contribucién por parte del sistema y otra por parte de la muestra, las cuales al

ser consideradas como dos resortes en serie dada como resultado:

C. =0 4G, (4.6)

donde C,, es la compliance de la muestra y Cy es la compliance del sistema. Esta compliance no

es mas que el inverso de la rigidez, esto es, C,, = 1/§ y de la ecuacion (4.1), podemos escribir:

Coi =Cp+——+ (4.7)

Para determinar Cy, muchas indentaciones deberan de realizarse en aluminio o zafiro.

Por otro lado, el area de contacto la podemos también aproximar considerando la
geometria de la punta Berkovich como A¢= 24.5 h¢’, asumiendo una forma ideal. Sin embargo,
esto es solo una aproximacion que generalmente lleva a valores de dureza pequefios. Existen

otras aproximaciones al area de contacto. Se corrige la medida de profundidad de penetracién,
hmax, afiadiéndole una longitud Akc, la cual es la suma de la longitud de truncamiento efectivo de
la punta del indentador, 4kgr, y de la profundidad de penetracién, Ahp, por la aplicacion de la
pre-carga:
Ah. = Ahgr + Ahy, (4.8)
Esta correccidn es equivalente a una expresion usando la funcion de area de la forma:
A(h,) =245k, +Ah.) (4.9)

Estas son las bases del método de Oliver y Pharr, a través del cual se puede determinar la

dureza y el modulo de Young usando nanoindentacion. Esté método incluye como ya se vio, dos

parametros de correccion, la compliance del sistema Cyy el area de contacto A¢. La longitud 4 hc

remplaza la funcién de 4rea en el método de Oliver y Pharr, el cual requiere un polinomio de
ajuste de noveno grado. Por lo tanto, este método es facilmente aplicado examinando los datos de

indentacion de la curva de carga y descarga de diversos materales.
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4.4 Materiales superduros nanoestructurados

Hoy en dia los investigadores estan muy interesados en la bisqueda de materiales mas
duros que los propios recubrimientos duros (cuya dureza es hasta de 40GPa). Los recubrimientos
con dureza mayor a 40 GPa son conocidos como recubrimientos superduros [71]. Estos
recubrimientos pueden ser divididos en recubrimientos infrinsecos y en extrinsecos. Los
recubrimientos intrinsecos, son en los que la dureza es determinada por la energia de los enlaces,
tales como el diamante, el nitruro de boro cubico y algunos materiales ternarios de B-N-C.
Mientras que para los recubrimientos extrinsecos, las propiedades mecanicas del material son
determinadas por su microestructura, por ejemplo, superredes de periodos nanométricos de capas
intercaladas de dos fases diferentes como TiN (30 GPa) y Ti (5GPa), que alcanzan durezas
mayores (> 40 GPa) de la de sus componentes. Los recubrimientos duros y superduros como ya
se menciond en capitulos anteriores pueden fabricarse a partir de cualquiera de las dos familias de
deposicion PVD y CVD. Para PVD, las principales técnicas de crecimiento son: haz de electrones
(E-Beam) [72], erosion catddica (Sputtering) [73] y arco eléctrico (Arc cathodic) [74]. Entre los
materiales naturales superduros se encuentran el nitruro de boro cibico (c-BN), muy escaso, y el
diamante. Sin embargo, la alta afinidad quimica del carbono con el hierro, lo que no permite el
uso de recubrimientos de diamante para herramientas de corte de acero. Asi los recubrimientos de
diamante se limitan a aplicaciones en herramientas para maquinado de aluminio, sus aleaciones y
madera. Problemas similares se observan con recubrimientos de c-BN, al ser utilizados en
herramientas de corte de acero, debido a la alta disolucién quimica del boro en hierro. Estas
limitantes conducen a tratar de obtener nuevos materiales superduros basados en recubrimientos

de multicapas y nanoestructurados de materiales alternativos a diamante y c-BN.

El carbono es el elemento del que se conocen un mayor nimero de compuestos. Existe en
dos formas alotropicas cristalinas bien definidas: diamante y grafito. Otras formas con poca

cristalinidad son carbon vegetal, coque y negro de humo. De todos ellos, el diamante, como ya se
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dijo anteriormente, es el material més duro que existe de manera natural presentando una
hibridacion sps, a diferencia del grafito que posee una hibridacidn sz La dureza del diamante

natural varia desde 55 hasta 113 GPa, dependiendo de la orientacién cristalografica que se mida.
Otro tipo de material carbonoso duro, obtenido mas recientemente, es el conocido como carbdn
tipo diamante (diamond-like carbon (DLC)). Este material es preparado en forma de
recubrimientos sobre substratos a una temperatura entre 100 y 300°C. Los procesos mas
frecuentes para su obtencion utilizan hidrocarburos gaseosos que son fragmentados mediante el
uso de un plasma. Las especies que contienen carbono se depositan sobre el substrato a las
temperaturas antes mencionadas. Este material presenta una estructura amorfa metaestable en la
que el carbono utiliza enlaces sp’ y sp’. El recubrimiento puede tener hasta un 40% de hidrégeno
en su composicion [75-77], lo cual hasta cierto punto es favorable, ya que el hidrégeno ayuda a
estabilizar los enlaces sp’. Aunque demasiado hidrégeno puede disminuir la dureza de los

recubrimientos, debido a que su densidad es baja.

Por otro lado, los materiales nanoestructurados, con tamafio de granos de alrededor de 10
nm o menos, exhiben propiedades completamente nuevas debido a que el nimero de atomos en
los granos es comparable o menor a los que existen en la region frontera. El concepto basico para
la creacion de los nuevos nanocompuestos superduros esta basado en la formacién de al menos
dos fases, en el cual se basa el manejo termodinamico de segregacion dentro de una nano-fase
con tamafio de grano < 10 nm, tal y como se ejemplifica en la Fig. 4.8. En otras palabras, los
compuestos nanocristalinos superduros consisten de nitruros, carburo, 6xidos 1 oxi-carburo-
nitruros de metales de transicion duros nanocristalinos embebidos en una matriz de otro material,
la cual generalmente es amorfa. Ademas se necesita que ambas fases presenten una alta energia
cohesiva en su interfase para que las dislocaciones no puedan propagarse. Pero generalmente
estos materiales tan duros muchas veces son muy fragiles, asi que es deseable que presenten
también alta tenacidad para evitar la fractura (toughness). El comportamiento de estos materiales
es determinado principalmente por procesos en la region frontera. Bajo estas condiciones no
existen dislocaciones [78], debido a que las fronteras de grano previenen su formacion, y la
region frontera juega un papel decisivo en la deformacion del matenal. El llamado
“deslizamiento de frontera de grano”, que es un nuevo mecanismo de deformacién, reemplaza la

actividad de las dislocaciones, que es el proceso de deformaciéon dominante en los materiales
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convencionales [79]. Por ello es que los materiales superduros nanoestructurados estan basados
en el bloqueo de fracturas o dislocaciones en las fronteras de grano, debido al pequefio tamafio de
grano de estas nanoestructuras que limita la longitud de las fracturas y la propagacion de las

mismas en el matenial. Este comportamiento es bien descrito por la relacién de Hall-Petch:

Ko

donde o es el esfuerzo de fractura critico, oy y k,, son constantes y d es el tamafio de grano,

donde esta relacion es considerada una formula empirica. La resistencia de los materiales fragiles
como ceramicos o vidrios es determinada por su habilidad para resistir el crecimiento de

microgrietas, tomando en cuenta que los materiales fragiles no presentan deformacion plastica.

La dureza del diamante se debe a que sus pequefios atomos forman cuatro enlaces
covalentes, asi que para hacer una estructura mas dura que el diamante se necesita que los &tomos
de este compuesto sean mas pequefios que los de carbono y asi presenten una densidad atomica
mayor que la del diamante; y que por lo menos formen cuatro enlaces covalentes para que puedan
soportar una estructura en tres dimensiones con sus electrones de valencia formando enlaces
sencillos. Con esto podemos decir que la estructura base de los matenales superduros, es la
tetraédrica. Ademas, la densidad atomica de un “‘superdiamante” debe ser mayor que la del
diamante (176 nm™). Por lo anterior, solo el hidrégeno (H), Helio (He), Nitrégeno (N), oxigeno
(O), Flaor (F) y Néon (Ne) son candidatos a ser elementos de “superdiamantes”. Ahora, como ya
se dijo, se ne:cesita que al menos se tengan 4 enlaces covalentes que soporten una estructura en
tres dimensiones, por lo que el H y el He quedan descartados. Entonces la idea de un
“superdiamante” es que la estructura cristalina de N, O, F y Ne sea mas compacta que la del
diamante, asi que para compactar mas atomos en un volumen dado, no son permitidos los enlaces
de van der Waals. Esto trae como consecuencia que la estructura deba ser mono-atomica. Esto
significa que un solo par de electrones no enlazados deben ser separados y cada uno de ellos
formar un enlace covalente simple. Aunque tales estructuras no estan disponibles para estos
elementos covalente, no hay una ley fisica que prohiba la formacion de ellas. Pudiera darse el

caso que estos elementos puedan reconstruir su estructura a una red mono-atomica con numero
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de coordinacién mayor que 4, de tal manera que su doble y triple enlace covalente puedan

degenerarse y llegar a formar enlaces covalentes sencillos multiples. [80,81]

En resumidas cuentas, podemos decir que existen tres factores que contribuyen a una alta

rigidez en una estructura cristalina:

e Mayor numero de coordinacion de atomos

e Un alto caracter covalente en los enlaces

o Atomos muy pequefios que reduzcan las distancias interatémicas

Un ejemplo de un material nanoestructurado es el nitruro de carbono (C3Ny), el cual puede

llegar a ser mas duro que el diamante.

34
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Fig. 4.8 Representacion esquemética de un recubrimiento de TiSiN, el cual esta compuesto de dos fases, una nano-

cristalina de TiN y otra amorfa de a — Si;N,.
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Capitulo 5

Recubrimientos de TiN y
TiAIN

5.1 Recubrimientos duros de TiN

Los primeros recubrimientos duros que se fabricaron en esta tesis fueron los de TiN, esto

con la finalidad de reproducir las propiedades del sistema binario base de esta tesis, como lo es su
alta dureza, su agradable color dorado, su resistencia a la oxidacion, etc. Comenzamos con los
recubrimientos duros de TiN, los cuales fueron fabricados por la técnica de sputtering en modo
dc a partir de un blanco metalico de titanio. Para el crecimiento de éstos recubrimientos, se
emplearon tres diferentes flujos de nitrégeno fio = 3.0, 5.0 y 10.0 sccm sobre sustratos de acero al
carb6on y vidrio Coming. La potencia dc aplicada al blanco fue de 300 W, trabajando a
temperatura de sustrato ambiente, que por efecto del plasma alcanzé los 150°C. El tiempo de
deposito fue de 1 hora, utilizando un flujo de gas de argdén constante de 25 sccm en todos los

crecimientos. La distancia entre blanco y sustrato fue de 5.0 cm y la presion minima alcanzada
fue de 5.7 x 10 mbar.

El patrén de difraccion de rayos X (XRD) de la serie (M1TiN-M3TiN) de recubrimientos
de TiN es mostrada en la Fig. 5.1. El patron inferior (MITIN y fy2 = 3.0 sccm) muestra solamente
un pico bien definido y dos mas de baja intensidad. Todos ellos coinciden con la fase cristalina
cubica del TiN corrida un poco hacia mayores angulos 20 (o sea menores distancias
interplanares) y con una orientacion cristalina preferencial (111). La muestra MITiN es la que
presen'ta un mayor corrimiento, el cual es atribuido a esfuerzos de compresiéon muy grandes,
alrededor de 9.6 GPa, mientras que las otras dos muestras presentaron valores de 1.0 GPa
(M2TiN) y -0.3 GPa (M3TiN). El valor negativo obtenido para la muestra M3TiN, nos esta

indicando que los esfuerzos son de tension. Por otra parte, en la curva intermedia (M2TiN con fi;
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= 5.0 sccm) se aprecia la formacion completa de la fase cristalina fcc-TiN, pero con distribucion

de intensidades de los picos de difraccién diferente que la correspondiente a polvos, teniendo una
orientacion preferencial (111). Ademas, inicia la formacién de la fase hexagonal del a—Ti.

Finalmente, en el patron superior (M3TiN y fyp = 10.0 sccm) se identifican todos los picos

caracteristicos de una red cubica centrada en las caras tipo NaCl perteneciente al TiN, donde
también aparece la fase cristalina hexagonal del titanio a—Ti (hcp). Para esta ultima muestra, se
observa que la relacion de intensidades de los picos de difraccién de TiN y a—Ti no siguen la
relacion de los polvos, por lo que las fases presentes tienen orientaciones cristalinas

preferenciales.

Intensi

20 (Grados)

Fig 5.1 Espectro de difraccién de rayos X de las tres muestras, donde se vario el flujo de N,.

El incremento del flujo de gas de nitrégeno aparte de modificar la fase cristalina, cambia
tambien sus propiedades'mecanicas y afecta el color de los recubrimientos, en especial el de TiN,
ya que con poco nitrégeno (entre 1 y 6 sccm) exhibe un color plata y conforme este va
incrementéndose, el color va siendo afectado también. Entre 6 y 11 sccm de flujo de nitrégeno, el
color tipico del TiN es el dorado [82], todo esto para un flujo constante de argén de 25 scem. Es

importante investigar la dependencia del color de los recubrimientos de TiN como funcién del
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flujo del gas de nitrégeno, sobre todo por su gran aplicacion como recubrimientos decorativos.
Cabe destacar que no solo del flujo de gas de nitrégeno depende el color del recubrimiento, sino
que también el flujo del gas de argdn juega un papel importante, ya que dependiendo de la razén
de ambos gases serd el color del recubrimiento, pudiéndose obtener ademas de los colores antes

mencionados un color café o hasta un rojizo tipo rosa.

El modelo de Warren-Aberbach (WA) fue utilizado para calcular el tamafno de grano
promedio de los cristales a partir de los difractégramas de rayos X. Para la muestra crecida con
menor flujo de nitrégeno (M1TiN) se obtuvo un tamaiio de grano promedio aproximado de 6.8
nm, que corresponde a la fase fcc-TiN. Mientras que para la muestra con 5.0 sccm (M2TiN) de
nitrégeno los tamarfios de grano promedio fueron de 7.2 nm (fcc-TiN) y 9.3 nm (a~Ti). Para la
muestra crectida con mayor flujo de nmitrégeno (M3TiN), el tamafio de grano de las 2 fases
encontradas fue de 8.7 nm para fcc-TiN y 9.6 nm para o~Ti. Para realizar el ajuste de los
distintos patrones de difraccion de rayos X se utilizo la funcion de distribucidon Pearson VII, por
medio de la cual se logré eliminar el fondo, la contribucién de la linea Cu-Ka; y corregir
debidamente el ensanchamiento instrumental. Los resultados del tamafio de grano y de
composicion quimica, asi como las cantidades de los gases que fueron utilizadas durante el

crecimiento en cada una de las muestras son mostrados en la Tabla 1.

Muestra |Fas

M2 TiN |25
M3 TIN |25

Tabla 1 En esta tabla se muestran los resultados obtenidos por las diferentes técnicas de caracterizacion.

El analisis por EDS nos indica un aumento en la cantidad de nitrégeno en los
recubrimientos tal y como era de esperarse, pues se incremento el flujo de este gas reactivo de 3.0
a 10.0 sccm. La muestra M3TiN fue la de menor espesor, menor microdureza (ver Tabla 2) y de
acuerdo a los resultados obtenidos por nanoindentacion, fue la muestra menos dura con 16.2 GPa

de dureza, aunque muy por encima de los valores obtenidos por microdureza Vickers. La muestra

83



MITiN resultd ser la mas dura, teniendo un valor aproximado de 29.4 GPa, mientras que la
muestra M2TiIN presento un valor intermedio entre ellos, con 23.7 GPa. Los valores de
microdureza reportados para las tres muestras fueron obtenidos por la prueba Vickers y
aproximados por medio del modelo de indentacién de trabajo, el cual fue ya mencionado en el
capitulo 4 de esta tesis. Para la muestra M1TiN, en la Fig 5.2 se muestra el comportamiento de
dureza del compdsito versus la profundidad relativa de indentacién en forma de “rodilla”, donde
la curva tiende al valor de dureza del sustrato para cargas grandes, mientras que para cargas
pequefias, la curva tiende hacia el valor de dureza real del recubrimiento. El espesor de las

muestras fue obtenido por SEM, a partir de un corte fransversal de éstas.

Micro-dureza Modulo de
(Gpa) Young (GPa)
M1 TiN 17.0+0.5 545.71

M2 TiN m 14.9+1.0 :
V3 TN 41+ 02

Tabla 2. En esta tabla se muestran los resultados de las propiedades mecénicas

Nano-dureza
(GPa)

Muestra | Espesor

(umt)
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Fig. 5 2 Grifica de dureza de la muestra MITiN en funcion de la profundidad relativa de la huella.
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Los resultados de nanodureza fueron calculados con el fin de tener una referencia a partir
de mediciones de nanoindentacién y compararlas con los valores obtenidos de microdureza.
Estos valores de nanodureza de los recubnmiento, asi como los valores del modulo de Young,
fueron obtenidos por mediciones realizadas en Alemania (Laboratorio de microscopia del
Grupo de Ceramicos Avanzados de la Universidad Tecnolégica de Hamburgo en Harburg)
utilizando un nanoidentador comercial Triboscope de Hysitron, el cual esta montado sobre un
microscopio de fuerza atdmica Nanoscope IIla de Digital Instruments. Como se describié
anteriormente (Cap 4), el procedimiento que se siguid para obtener los valores de éstas
propiedades mecanicas fue el método de Oliver y Pharr. Durante la nanoindentacion la carga se
incremento en pasos iguales de una décima de la carga maxima, hasta alcanzar el valor
maximo, P Las profundidades méximas alcanzadas fueron menores a la décima parte del
espesor del recubrimiento, lo que permite confiar en que la dureza medida corresponde a la
dureza del recubrimiento. En la Fig. 5.3 mostramos la curva de carga versus desplazamiento de
diez huellas realizadas con un indentador Berkovich sobre la muestra M3TiN. En la Fig 5.4 se
muestran las dos diferentes huellas de indentacién que son obtenidas por los dos diferentes
indentadores que s on empleados en esta tesis p ara o btener 1a micro y nano dureza. Las dos
imagenes de la parte superior corresponden a una huella de indentaciéon Vickers (piramide
regular cuadrada de diamante) en 4rea de 7.0 x 7.0 pm?, y las dos imagenes de la parte inferior
corresponden a una huella de indentacién que deja una punta tipo Berkovich en area de 2.0 x
2.0 um?’ (piramide base triangular de diamante). En cada caso se muestra la imagen de cada

huella en dos y tres dimensiones, las cuales fueron obtenidas por mediciones de AFM.

Se realizaron medidas de dispersion Raman para ver los efectos del flujo de nitrégeno y
corroborar la formacion de la fase TIN que se observd con DRX. En la Fig. 5.5 mostramos la
evolucion de la intensidad de los picos Raman para el TiN, donde podemos ver que conforme
aumentamos el flujo de nitrégeno, la fase de TiN es favorecida tal y como se observo en DRX,
donde se mostré que la fase mas estable es la que presenta la muestra M3TiN. Sin embargo,
¢sta muestra es la que presenta propiedades mecanicas mas pobres. El pico mas intenso para el
TiN, de acuerdo a reportes en otros trabajos [83], se encuentra en 566 cm™ y para poder obtener
estos espectros, se necesitd de una alta potencia de linea de excitacion, alrededor de 500 mW. A

potencias mas bajas no se detecto una sefial clara que nos diera la suficiente informacion, como
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para encontrar los valores reportados en la referencia [83]. La informacién obtenida, aparte de
corroborar los resultados obtenidos por DRX, nos revelan que existen enlaces tipo Ti-N, los

cuales dan origen a la formacion de los recubrimientos duros de TiN.

M3TiN

3 3 8 3

Carga (mN)
2

Descarga

L ki L] l L L] Li I L] i Ll 'I L] w LB 'I L B L 'I

0 10 20 30 40 50

Desplazamiento (nm)

Fig. 53 Gréfica de carga vs desplazamiento para la muestra M3TiN, a partir de la cual se obtienen los valores de
nanodureza y médulo de Young.

Fig. 54 Las dos imdgenes superiores son hechas por un indentador Vickers, mientras que las dos imagenes inferiores son

fabricadas por un indentador tipo Berkovich.
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Fig. 55 Espectro Raman de las tres muestras, donde se vario el flujo de N,.

En la Fig. 5.6 se muestra el espectro Raman del comportamiento que presento la muestra
M3TiN al someterse a un tratamiento térmico en aire a una temperatura de 500°C durante una

hora y posteriormente volver a ser tratada térmicamente a 600°C durante otra hora. La muestra
M3TiN fue examinada por dispersién Raman a temperatura ambiente y también después del
primer y segundo tratamiento térmico. Se puede apreciar que después del primer tratamiento
térmico, empiezan a aparecer unos picos extras, los cuales pudimos identificar como 6xidos de
titanio (TiO;) [84] y esto es debido a que el TiN se oxida a los 400°C. Al darle un segundo
tratamiento térmico, se agudizaron los picos de TiO; y de TiN, y practicamente el ruido que se
presento en las primeras dos mediciones desaparecio. Este es un comportamiento muy
interesante que presenta el TiN, el cual a través de medidas realizadas por dispersién Raman,
nos permite ir viendo su evolucién. Después de los tratamientos térmicos, tenemos en lugar de
una sola fase, dos fases presentes, lo cual para ciertas aplicaciones, podria ser muy util y

provechoso, sobre todo en aplicaciones Opticas de materiales dieléctricos compuestos.
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Figura 5.6 Espectro de dispersion Raman para la muestra M3TiN, la cual fue tratada térmicamente a 500 °C y 600 °C durante
una hora en cada uno de los tratamientos térmicos.

5.2 Recubrimientos de TiN fabricados por arco eléctrico.

Ahora trataremos el caso de recubrimientos duros de TiN pero fabricados por la técnica
de evaporacién por arco eléctrico, donde el potencial de polarizacion aplicado al sustrato fue
variado en elrangode 100 a 450 V [85]. Laidea fundamental, es estudiar el e fecto que el
potencial de polarizacion provoca en la estructura y tamafio de grano, asi como en la dureza de
los recubrimientos. También comparar los valores de dureza obtenidos anteriormente por
sputtering con los que se obtienen por arco electrico y ver si ambas técnicas de crecimiento dan
resultados similares. El modelo del sistema de crecimiento es Multi-Arc PVD-011. A este
sistema se le puede aplicar un potencial de polarizacion al sustrato hasta del kV en corriente
directa, ademas de una corriente entre 0 y 90 A sobre el blanco. L a distancia maxima entre
sustrato y blanco es de 30 cm. Para el crecimiento se utilizo un blanco de Ti y gases de N, y H;
de alta pureza. Los sustratos empleados fueron obleas de silicio (111) con alta conductividad
eléctrica. El potencial de polarizacién aplicado al sustrato fue el unico parametro que se vario
(entre 100 y 450 V). La temperatura promedio de depodsito de los recubrimientos fue de 400°C.
El tiempo de crecimiento fue de una hora, obteniéndose recubrimientos con espesores de

alrededor de 1 pm.
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El difractograma mostrado en la Fig. 5.7 corresponde a las muestras de TiN crecidas con
los diferentes potenciales de polarizacién aplicados al sustrato (100, 150, 300 y 450 V). Este
patron de difraccién es mostrado en un rango entre 35.5 y 37.5°, donde aparece la fase cubica &-
TiN cuya orientacién preferencial es la direccién (111). Se puede apreciar un corrimiento claro

del pico de difraccion (111) respecto a una posicidon angular de referencia, observandose como el

pico se aproxima a la linea de referencia a medida que se incrementa el potencial de polarizacion,
ademas de la reduccion del ancho del pico de difraccién. Esta reduccién lo que nos esta indicando
es que ¢l tamafio de grano de los cristales de TiN aumenta con el potencial de polarizacién. Este
corrimiento del pico de difraccion (111) es debido a los esfuerzos intrinsecos generados por los
diferentes potenciales de polarizacién. Se obtuvieron varios parametros usando el método de
Warren Averbach, los cuales son mostrados en la Tabla 3, donde L, es factor de peso por area del
tamaiio cristalino, Ls, la pendiente del coeficiente de Fourier del tamafio cristalino, Ly, es el
factor de peso por volumen de tamafio cristalino, Lsp, tamafio cristalino a partir de la formula de
Scherrer, 20111y es la posiciéon angular del pico (111), FWHM es 1a m a&xima mitad d el ancho

medio del pico de difraccién y os es el esfuerzo intrinseco, Los valores obtenidos del esfuerzo

intrinseco corresponden a esfuerzos compresivos y estan en el rango entre 1.98 y 5.9 GPa. El
tamafio de grano cristalino se incrementa con el correspondiente incremento del potencial de

polarizacion desde 12 hasta 24 nm.
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Fig. 5.7 Difractograma de las muestras obtenidas por Arco
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Potencial de | Espesor| Razon de Tamafio Cristali:m;mn) 2001y | FWHM | o5
Lseh | (Grados) | (Grados) | (GPa)

(V)

12.1 | 36.458 | 0.547 | -5.86
13.6 | 36.464 | 0449 | -5.68

14.6 | 36.546
16.0 | 36.595 m

Tabla 3. Parametros obtenidos por el método de Warren-Averbach, ademas de espesores y esfuerzos intrinsecos.

La distribucién de tamaiio cristalino normalizado como funcién del tamafio cristalino es
mostrado en la Fig. 5.8 para los diferentes potenciales de polarizacion. Cuando el potencial de
polarizacion es incrementado se produce un mayor tamafio cristalino con una amplia distribucion.
Este comportamiento es debido a que el aumento del potencial de polarizacién incrementa
también la energia cinética y el flujo de los iones que se impactan sobre el sustrato. Al
incrementarse la energia cinética de los atomos que llegan al recubrimiento, se acelera el
crecimiento de los cristales de TiN, debido a que los atomos del recubrimiento adquieren la
energia necesaria para moverse hacia sitios de menor energia de la red cristalina. Por otro lado, el

aumento del flujo de iones sobre el recubrimiento también aumenta la razén de crecimiento de la
capa de TiN.

Considerando que la profundidad de la huella con indentacién Vickers tiene una relacién
de 1/7 de la longitud de la diagonal, en todos los casos medidos la profundidad de la deformacién
plastica fue menor al espesor del recubrimiento. Por ello, el comportamiento de la dureza de los
recubrimientos de TiN en funcién del potencial de polarizacién es mostrado en la Fig. 5.9. Los
valores de dureza decrecen de 25.5 + 2.0 a 15.6 + 2.3 GPa cuando el potencial de polarizacién se
incrementa de 100 hasta 450 V. De acuerdo a estos resultados, el recubrimiento mas duro de TiN
es el que tiene el tamafo de grano cristalino mas pequefio y los mayores esfuerzos intrinsecos. En

la mayoria de los materiales, incluyendo metales y ceramicos quebradizos, la dureza se
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incrementa con la disminucién del tamafio de grano. Este comportamiento, ya fue tratado en el
capitulo cuatro de esta tesis, y quien lo describié fue Hall — Petch [86,87]. Sin embargo, se ha
reportado que esta relacién no trabaja propiamente para algunos materiales [88], donde un
ablandamiento (efecto inverso al de Hall — Petch) con la disminucion del tamafio de grano es
observado. No obstante, en nuestro caso se encontré que la dureza de los recubrimientos de TiN

siguen un comportamiento similar al que predice Hall — Petch, cuya relacion es la siguiente:.
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Fig. 5.8 Distribucion de tamafio de grano como funcién del potencial de polarizacién.

donde Hop (=-12.01 GPa) y k (= 128.04 GPa / nm™'”?) son los parametros de ajuste. El incremento
de la dureza con la disminucién del tamafio de grano es bien descrito por la relaciéon de Hall —
Petch y este fue explicado por el amontonamiento de dislocaciones sobre las fronteras de grano
[89]. Para tamafios de grano cristalinos del TiN de aproximadamente 10 nm, las dislocaciones en
los cristales son escasas, asi que una frontera de grano limitada resbaladiza determina la dureza y

la deformacion del material.
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Fig. 5.9 Dureza como funcién del potencial de polarizacién.

De acuerdo a los resultados obtenidos de dureza por las dos técnicas de crecimiento
mencionadas anteriormente, vemos que en términos generales ambos resultados coinciden.
Ambas técnicas presentan procesos fisicos diferentes en su funcionamiento, pero el resultado a
final de cuenta es un recubrimiento duro con buenas propiedades mecanicas. Las muestras
crecidas por sputtering presentaron valores un poco mas bajos de dureza Vickers que las
muestras crecidas por arco eléctrico, a pesar de que el tamafio de grano fue mas pequefio en
ellas. Sin embargo, las muestras crecidas por arco eléctrico solo presentaron una sola fase
cristalina bien definida (TiN), mientras que las otras muestras presentaron dos fases cristalinas
(TiN y Ti), ademas de que la mayoria de los esfuerzos presentes en las muestras crecidas por la
técnica de sputtering son esfuerzos de tension muy fuertes, cuyos valores estan entre 11.24 y
1.22 GPa para las dos primeras muestras, mientras que la tercer muestras, presenta esfuerzos de

compresion muy bajos 0.28 GPa (comparado con los obtenidos por arco eléctrico).
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5.3 Incorporacion de aluminio a la fase de TiN

En esta serie de recubrimientos, se estudiara el efecto que la temperatura del sustrato tiene
sobre las propiedades mecénicas y estructurales de los recubrimientos de (Ti,AI)N fabricados por
co-erosion catddica reactiva por radiofrecuencias (sputtering rf). Ademas se estudiaran los
efectos que produce la incorporacion de aluminio a la fase de TiN. Se utilizaron como sustratos
obleas de silicio con orientacién (100). La técnica de co-erosion catédica es muy versatil, ya que

permite variar la composicidon quimica de los recubrimientos facilmente.

En esta serie, se fabricaron cuatro muestras, llamadas M1, M2, M3 y M4. Las muestras
M1 y M2 tienen en comun que se fabricaron utilizando como blanco una pastilla de Ti puro de
5.0 cm de diametro. M1 fue depositada a temperatura de sustrato ambiente, y M2 a 150°C. M3 y
M4 fueron depositadas utilizando como blanco una pastilla de Ti puro de 5.0 cm de didmetro
sobre la cual se coloca una lamina de aluminio que cubre un 20% del area efectiva del blanco. El
incremento de la temperatura del sustrato se logra por medio de una resistencia eléctrica colocada
en contacto con el sustrato, a la cual se le hace pasar una corriente -controlada automaticamente
por un circuito electronico. La potencia de radiofrecuencias empleada fue de 180 W. La presion
del gas de argdén fue de 9 mTorry la del gas de nitrégeno fue de 1 mTorr. El crecimiento se
realizo durante tres horas, manteniendo fija la distancia sustrato blanco en 5 cm. Los parametros

experimentales de la evaporacion son listados en la tabla 4.

Muestra _ Blanco
(Area efectiva)

Temperatura
del sustrato

Tiempo de
crecimiento

M1 100% Titanio
100% Titanio
80 % Titanio - 20% Aluminio
80 % Titanio - 20% Aluminio

Tabla 4. Parametros empleados en los recubrimientos de TiN y (Ti,Al)N sobre los cuatro sustratos de silicio.
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En la Fig. 5.10 se muestran los patrones de difraccién de rayos X para las muestras

crecidas con blancos de Ti. En el difractograma inferior, correspondiente a la muestra M1, se
identifican las fases cristalinas fcc-TiN (JADE PDF-card # 38-1420) y la hep o-Ti (JADE PDF-
card # 44-1294) [90]. Se observa que la relacion de intensidades de los picos de difraccién de a-

Ti y TiN no siguen la relacion de los polvos, por lo que estos cristales tienen orientaciones

cristalinas preferenciales. Al incrementar la temperatura del sustrato, muestra M2, se obtiene un
patron de difraccién donde solo se identifican picos de la fase TiN. Las muestras M1 y M2 fueron
depositadas usando blancos de Ti puro, por lo que se esperan obtener solo fases de a-Ti y/o TiN.
De acuerdo con los resultados de composicion quimica obtenidos por SEM-EDS, las muestras
M1 y M2 tienen aproximadamente el 50:50 en porcentaje atdbmico de Ti y de N (ver Tabla 5 mas
adelante). El incremento de la temperatura de sustrato parece inhibir la formacién de cristales de
a-Ti, favoreciendo la formacion de la fase TiN. Este comportamiento puede explicarse por una
extrapolacion a 150°C del diagrama de fases en equilibrio del sistema binario Ti-N, que indica
que para proporciones de aproximadamente 50:50 en porcentaje atdmico de Ti:N, la fase mas
estable es TiN para temperaturas de 500°C y superiores [91]. Se aplicé el modelo de Warren-
Averbach para la estimacién del tamafio de grano promedio de los cristales en ambos
difractogramas, obteniéndose para M1 tamaiios d e grano promedios de 4.6 = 0.6 nm (TiN), y
14.1 £ 3.9 nm (a-T1). Para 1a muestra M2 los granos de TiN tienen un tamaiio promedio de 7.2 +

1.1 nm. Estos calculos se realizaron aplicando el programa de computo WinFit version 1.2.1 [92].

En la Fig. 5.11 se presentan los difractogramas de las muestras M3 y M4, las cuales
fueron depositadas a partir de un blanco de T1 con una pequefia cantidad de aluminio adherida en

el centro del blanco. La muestra M3 presenta los picos caracteristicos de la fase de AIN (111),
(220) y (311), corridos ligeramente hacia menores valores de 20 (mayores distancias

interplanares) respecto a las posiciones de referencia (JADE PDF-card # 25-1495).
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Fig. 5.10 Patrones de difraccién de las muestras M1 y M2.
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Fig. 5.11 Patrones de difraccion de las muestras M3 y M4.




Los esfuerzos intrinsecos aumentan la distancia entre los planos atémicos cristalinos
paralelos a la superficie de la muestra, y aparecen durante el proceso de depodsito del
recubrimiento. Estos esfuerzos pueden ocurrir a partir de dislocaciones, las cuales pueden hacer
que una parte de la estructura cristalina se deslice relativamente a una posicién vecina. Cuando el
esfuerzo supera un valor critico, las dislocaciones existentes se mueven y producen una
microdeformacién adicional a la estructura. También estos esfuerzos pueden ocurrir como
consecuencia de diferencias en el coeficiente de expansion térmica del recubrimiento y el sustrato
a altas temperaturas de deposicion, ademas de los gradientes térmicos formados. Asi los
esfuerzos generados pueden ser de tensién o compresion. Las regiones con altos esfuerzos
intrinsecos pueden ser encontradas en los recubrimientos debido a discontinuidades en el
crecimiento. En la base de los picos puede observarse un pico ancho de baja intensidad que
asociamos a la presencia de nanocristales de TiN. Del ajuste de este patrén de difraccién al
modelo WA se hace claro que la muestra M3 es un material compuesto (o compdsito) formado
por las fases AIN y TiN, con tamafios de grano de 14.3 £ 2.6 nm y 2.9 + 0.3 nm, respectivamente.
Al igual que las muestras M1 y M2, la muestra M3 presenta un difractograma con orientaciones
cristalinas preferenciales, que no permiten la aparicién de los picos de AIN (200) y TiN (200), los
cuales corresponden a los picos mas intensos en muestras en polvo. Finalmente, se presenta el
patrén de difraccion de rayos X de la muestra M4. Solo se observan picos angostos debidos al
sustrato de silicio, y tres picos muy anchos y de baja intensidad que aproximadamente coinciden
con las [:;nsicinnes de los picos de difraccién de rayos X (111), (200) y (220) tanto de TiN como
de AIN. La proximidad de las posiciones de los picos de difracciéon de los cristales TiN y AIN
(ambos de estructura cubica centrada en las caras, fcc) es debida a que los valores de sus
constantes de red son proximos: 4.24173 y 4.0450 A, respectivamente. Aplicando el modelo WA
se deduce que el material esta formado por pequefios cristales de tamafio de grano promedio de
3.0 £ 0.3 nm. El material obtenido presenta una fase cubica tipo fcc con constante de red de 4.194
A, valor intermedio entre los correspondientes a TiN y AIN. Esta estructura es una fase ternaria
(Ti,A)N, que de acuerdo a la composiciéon deducida por SEM-EDS tiene la férmula

estequiometrica Ti3sAlgNio.

La Fig. 5.12 muestra el ajuste de forma de linea realizado para el patron de difraccién de
rayos X de la muestra M1, donde se utilizé el programa de computo WinFit. Utilizando el

método de Warren-Averbach, se realizé el ajuste de los datos experimentales, donde la funcién
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Pearson VII fue utilizada para eliminar la contribucion de la linea Cu-Kay,, y el fondo se eliminé
utilizando un ajuste a una linea recta. Para el calculo de tamafio de grano se hace ademas una

correccion del error en el ensanchamiento instrumental.

El efecto de la temperatura de sustrato influye tanto en el espesor, la estructura, como en
la dureza de la sernie de cuatro muestras. Se observa que al incrementar la temperatura de sustrato,
incrementa el valor de la dureza del sustrato y disminuye el espesor del recubrimiento, ver Tabla
5. Para la determinacion de la dureza de los recubrimientos sobre sustrato de Si se realizaron
indentaciones Vicker aplicando cargas con valores de 10, 25, 50, 100, 200 y 300 gf (0.098, 0.245,
0.49, 0.98, 1.96 y 2.94 Newton (N) respectivamente). Para cada carga aplicada se hicieron
promedios estadisticos a partir de varias indentaciones, y las diagonales de cada huella producida
fueron medidas por microscopia electronica de barrido. A partir de estas diagonales podemos

calcular la dureza (Hv) del compésito empleando la formula:

1.8544* P
Hy = -

donde P es la carga aplicada (en Kgf) y d es el promedio de la longitud de las dos diagonales (en
mm). El rango de cargas aplicadas permite obtener una grafica de dureza en funcion de la
penetracion relativa del indentador. En la Fig. 5.13 se observa un comportamiento de la muestra
M2 de dureza de compdsito versus profundidad relativa en forma de “rodilla”, donde la curva
tiende al valor de la dureza del recubrimiento para valores bajos de carga, y al del sustrato para
las mayores cargas. Para la determinacion de la dureza del recubrimiento, eliminando el efecto
del sustrato, se aplicé el modelo de dureza basado en el trabajo de indentacién (descrito

anteriormente).
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Fig. 5.12 Ajuste hecho por ¢l modelo de Warren-Averbach.

El incremento en la d ureza p uede e xplicarse c onsiderando tanto los v alores d e d ureza
obtenidos, Tabla 5, como los patrones de difraccion de rayos X de las muestras, Figs. 5.10 y 5.11.
Debido al pequertio espesor de las muestras, del orden de un micrémetro, y a que el sistema de
indentacidn solo permite aplicar cargas minimas de 10 gf, no fue posible extender €l rango de
cargas aplicadas a valores pequefios. Estas limitantes no permitieron obtener ajustes mas precisos
de la dureza vs. profundidad relativa para los recubrimientos estudiados. Por esta razon en los
resultados mostrados a continuacion el margen de error es grande, por lo que la interpretacion
que haremos tiene un caracter de comparativo (valores relativos). En el primer caso, la dureza de
las muestras aumenta de 1.92 + 1.22 (para M1) a 992 + 0.1 GPa (para M2) cuando se
incrementa la temperatura de sustrato de temperatura ambiente a 150 °C. Este aumento es debido
a la desaparicion de la fase a-Ti, observandose solo la presencia de TiN en la muestra con mayor
temperatura de sustrato. El TiN es un material con dureza tipica aproximada de 30 GPa (10),
valor mucho mayor que la del Ti con solo 2.5 GPa. Para el segundo caso, el cambio de la
temperatura de sustrato lleva a valores de dureza de 4.0 + 0.64 GPa para la muestra a 25 °C (M3),
a 10.83 + 1.32 GPa para la muestra crecida a 150°C (M4). En la muestra M3 se presentan las
fases AIN y TiN, donde la dureza reportada de AIN es de 11.8 GPa [11], menor que la de TiN. Al
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aplicarle una temperatura al sustrato de 150°C. E stas dos fases desaparecen, obteniéndose una
sola fase ternaria con tamafio de grano muy pequefio y mas dura que la muestra M3. El espesor
de las muestras también se ve afectado por la temperatura de sustrato, observandose que las
muestras con mayor temperatura tienen menores espesores. La Fig. 5.14 muestra las imagenes de
las huellas de indentacién de las cuatro muestras obtenidas por microscopia electronica de
barrido, a las cuales se les aplicé la carga maxima de 300 gf: Muestras (a) M1, (b) M2, (c) M3, y
(d) M4.

Dureza Tamaio de Grano
(GPa) (nm)

192 % 1.22 4.6 + 0.6 (TiN),

mn
I NN INECN AT I A

I e N N L

Tabla 5. Resultados obtenidos por las diferentes técnicas de caracterizacion para todas las muestras

En todas las muestras se aprecia una fractura que se propaga a partir de los vértices de la
deformacién plastica dejada por el indentador Vickers. El recubrimiento de la muestra Ml
presenta baja adherencia con el sustrato, ya que como puede apreciarse en 5(a), €l recubnmiento
es practicamente desprendido del sustrato, esto se obtiene incluso para menores cargas aplicadas.
La temperatura mejora la adherencia del recubrimiento, tal y como se ve en la imagen 5(b). La
incorporacion de aluminio en el recubrimiento mejora la adherencia con el sustrato y esta aun

mas con el incremento de temperatura (imagenes 5(c) y 5(d)).

En la Fig. 5.15 se presentan las imagenes de la micro-estructura de las muestras (a) M1,
(b) M2 y (c) M3 con 35,000 amplificaciones, y (d) M4 con 65,000 amplificaciones, obtenidas por
microscopia electronica de barrido. La imagen 5.15(a) que corresponde a una mezcla de TiN con

a-Ti, muestra una superficie con pequefios granos de tamaiio del orden de una décima de micro--
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Figura 5.13. Grifica de dureza del composito recubrimiento de TiN/c-Si en funcién de la profundidad relativa de la huella para la
muestra M2. En la figura se da los valores de dureza del recubrimiento Hf; del sustrato Hs y de k.

metro, con forma piramidal. Asi mismo, se observan algunos granos de forma irregular de color
ligeramente mas claro. Los primeros corresponden a aglomerados de cristales de TiN con
orientacion preferencial (111), y los granos irregulares de mayor tamafio deben corresponder a

agregados de cristales de a-Ti que aparecen sin orientacion preferencial.

La imagen 5.15(b) corresponde a TiN, mostrando granos con tamafio de varias décimas de
micrometro en forma de prismas rectangulares. De acuerdo con los resultados de difraccion de
rayos X, estos prismas son aglomerados de cristales de TiN con orientacion cristalografica
azarosa y una ligera orientacion hacia la direccion cnistalina (111). En la imagen 5.15(c) se
observan aglomerados de estructuras piramidales que pueden corresponder a cristales de AIN

orientados en la direccion (111). Se pueden observar, en menor proporcion, estructuras irregula---
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Figura 5.14. Imdgenes de microscopia electrénica de barrido de la huellas de indentacién de las muestras (a) M1, (b) M2, (c),
M3, y (d) M4, a las cuales se les aplico una carga de 300 gf. En estas figuras se observa la adherencia de los recubrimientos sobre
el sustrato de Si.

res de color mas oscuro que pueden corresponder a la fase amorfa o nanocristalina de TiN, de
acuerdo con los resultados mostrados en la Fig. 5.11. En la imagen 5.15(d) se presenta la
micrografia de la fase ternaria TiysAl;sN39 y en ella se observa que el efecto de la temperatura que
difiere de los aglomerados de pequefias piramides de la muestra M3. La muestra ahora es una
fase uniforme manifestandose como agregados de granos muy pequefios, los cuales pueden

apreciarse muy ligeramente.

En otra serie, se estudié la estructura, morfologia superficial y propiedades mecanicas de
peliculas amorfas de TiAIN fabricadas por erosion catddica reactiva por radiofrecuencias,
variando la razéon Pp/Pas, haciendo énfasis en el estudio de la formacion de enlaces entre los
elementos de Ti, Al y N. Estos recubrimientos de TiAIN fueron depositados a temperatura
ambiente sobre sustratos de acero y de vidrio Corning utilizando un blanco de titanio-aluminio en

una razén de Ti:Al de 40:60 en porcentaje atémico. El blanco utilizado tiene un 4rea de 5.07 cm’,

y en €l se encuentran presentes las fases d—titanio (hexagonal), a—titanio (cubico), Al (ciibico) y -
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Figura 5.15. Imagenes de microscopia electronica de barrido de la superficie de las muestras (a) M1, (b) y (c) M3 M2 con 35,000
amplificaciones y (d) M4, con 65,000 amplificaciones.

Al3Ti (cubico). Para el crecimiento de las peliculas se utilizo un sistema de erosion catddica por
radiofrecuencias, asistido por magnetrén, modelo CrC-100 sputtering System. Se realizé una pre-
erosion durante 10 minutos con el fin de remover contaminantes adsorbidos en la superficie del
sustrato, aplicando una potencia de radiofrecuencias de 120 W, y manteniendo cubierto el
sustrato c on un o bturador. P osteriormente, se remueve el o bturador y, d urante 1 5 minutos, se
deposita una capa metalica de Ti-Al con el fin de tener una capa metélica de acoplamiento con el
sustrato. El crecimiento de la pelicula de TiAIN se inicia cuando €l gas de nitrdgeno es
introducido. Las peliculas de TiAIN se evaporaron siguiendo dos métodos diferentes,

manteniendo una presion parcial de argon de 7.0 mTorr.
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1) Método continuo, donde se introduce un flujo constante de nitrogeno que define una

presidn parcial de nitrégeno con valores de 0, 1.0, 2.0 y 3.0 mTorr.

2) Método pulsado, que consiste en introducir un flujo de nitrégeno hasta alcanzar una
presion parcial de 33.0 mTorr, aproximadamente en 45 segundos, para posteriormente suspender
el suministro de nitrogeno. Con esto, en la camara se tiene una mezcla de argdén-nitrégeno

variable. Este pulso se repite periddicamente por intervalos de 10.0, 15.0 y 20.0 minutos.

En la Tabla 6 se listan los parametros de fabricacién de cada una de las peliculas
depositadas. Las primeras dos muestras MSN1 y MSN2 (MSN: Muestra sin nitrégeno), fueron
crecidas sobre sustratos de acero y de vidrio Corning. MSN1 con una temperatura de sustrato 25
°C, y MSN2 a 180 °C. El segundo juego de muestras MC1-MC3 (MC: Método continuo)
corresponde a las muestras evaporadas con una razén de presion parcial de nitrégeno a presion
parcial de argén, Pn/Pa,, de 0.43 (MC1), 0.29 (MC2) y 0.14 mTorr (MC3). Las muestras MP1-
MP3 (MP: Método-Pulsado), se fabricaron con periodos de pulso de 10.0 (MP1), 15.0 (MP2) y
20.0 min. (MP3) con una razén Pn/Pa, de 4.71.

En la Fig. 5.16 se presentan los patrones de difraccion de rayos X de las muestras a) MC1-
MC3, y b) MP1-MP3. Las peliculas fueron analizadas sobre sustratos de acero, y en ninguno de
los difractogramas se observaron picos de difraccion debido a TiAIN, solo una seial de baja
intensidad y extendida en una amplia region de 26 que corresponde a una estructura amorfa. Las
curvas presentadas muestran picos angostos de difraccién que son debidos al sustrato de acero,
los cuales cambian su intensidad por efecto de la diferencia de espesor de las peliculas. El
comportamiento ascendente del difractograma de la muestra MC1 para bajos valores de 20 es

debido a la emision del acero, que no es filtrada por el sistema de difraccion de rayos X.
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Muestra Flujo de Ts (%) Tiempo Par Pn+ar
Nitrégeno (hr) (mTorr) | (mTorr)
MSN1 0 25 " 15 7.0 70 |
MSN2 0 180 3 7.0 7.0
MC1 Continuo 25 1.5 7.0 10.0
MC2 Continuo [ 15 7.0 9.0
I" MC3 Continuo 6 8.0
MP1 [ Periodos de 10 25 5 7.0 40.0
minutos
[ MP2 Periodos de 15 25 6 7.0 40.0
minutos
MP3 Periodos de 20 25 5 7.0 40.0
minutos
Tabla 6. Aqui se muestran los parametros de crecimiento empleados para las 8 muestras.
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Figura 5.16. Espectro de difraccion de rayos X de las muestras a) MC1-MC3, y b) MP1-MP3,
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Las i magenes d e m orfologia s uperficial de l1as muestrasa) MC1,b) MC2,c) MC3,d)
MPI1, e) MP2 y f) MP3 se presentan en la Fig. 5.17, en un 4rea de 1.0 x 1.0 pmz para una
velocidad de barrido de 1.0 Hz. La escala vertical es la misma para todas las imagenes. El valor
de la rugosidad cuadratica media (RMS) de cada una de las imagenes se encuentra en el rango de
2.0 a 4.9 nm, como se lista en la Tabla 7. En esta misma Tabla se presentan los resultados de
composicién quimica de cada una de las muestras obtenidas por EDS, donde se puede apreciar
que conforme el contenido de nitrogeno va disminuyendo en cada muestra, la cantidad de
aluminio se va incrementando considerablemente, al igual que el contenido de titanio, solo que
este en menor cantidad. Asi mismo, se muestra el valor de los espesores para cada una de las
muestras, los cuales fueron obtenidos a partir de microscopia electronica de barmdo, donde las
muestras fueron cortadas y colocadas dentro de la cidmara en posicidén vertical (de canto) para
poder encontrar la interfase sustrato-recubrimiento y asi medirlo de manera mas precisa. Para la
medicion de espesor usando el perfilometro fue necesario erosionar quimicamente las peliculas,
para lo cual se probaron varios reactivos (HF, HCl, NaOH, y KOH), resultando que el KOH fue
el que mejor funcioné. La pelicula MC3 fue la que opuso mayor resistencia al ataque quimico,
seguida de las muestras crecidas con pulsos de nitrégeno. Las primeras dos muestras MSNI1 y
MSN?2 fueron depositadas con cero flujo de nitrégeno y a dos diferentes valores de temperatura

de sustrato, 25 y 180 °C, respectivamente.

En la Fig. 5.18 podemos apreciar las huellas hechas por el indentador Vicker para una
carga aplicada de 300 gf (2.94 N), las cuales fueron obtenidas por microscopia electronica de
barrido para todas las muestras. En las dos primeras muestras se aprecia el efecto de la
temperatura de sustrato, notandose que la muestra MSNI1 crecida a 25 °C presento una superficie
con muchas imperfecciones, poca adherencia y algunos aglomerados que influyeron
principalmente en el valor de su dureza. De acuerdo a los resultados obtenidos por EDS, ver

Tabla 7, vemos que la cantidad de Al y Ti depositada sobre el sustrato de acero no corresponde a
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. Figura 5.17. Imagenes de morfologia de las muestras a) MC1-MC3, y b) MP1-MP3

la cantidad de material que hay en el blanco (40% de Ti y 60% de Al). Creemos que esto se debe
al valor de la potencia empleado (180 W) en las condiciones de presion parcial del gas reactivo,
ya que para este valor empleado debe ser mas facil erosionar Al que Ti y por ello hay mayor
cantidad de Al en el recubrimiento del que se encuentra en el blanco. Por otro lado, 1a muestra
MSN2, se creci6 a una temperatura de 180°C y de acuerdo a la Tabla 7, vemos que esta muestra

presenta una de las mas altas durezas de toda la sene 6.5+£0.05 GPa, de hecho es casi el doble de
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la muestra MSN1 y presenta una buena adherencia. Con esto, solo ilustramos que el factor

temperatura influye bastante en la dureza de los recubrimientos, asi como en su adherencia con el

sustrato y ademas favorece la deposicidn de titanio, tal y como es reportado en un trabajo previo
[93].

Muestra

Espesor | % at. N [ % at. Al
(um)

% at. Ti

MSN1
MSN2 (Ts 180°C)
MC1

24.5
30.81

4.721 4.45 2569 | 54.97
4713 1.91 36.11 | 45.8

4.219 1.74 30.18 52.34 17.48
4.861 3.6 24.05 55.14 20.82

Tabla 7. Los resultados obtenidos por las diferentes caracterizaciones realizadas a las 8 muestras son mostrados en esta tabla.

En estas imagenes se sefialan los valores de las longitudes de las diagonales de cada
huella, los cuales fueron utilizados en los calculos de dureza Vickers. La Fig. 5.19 muestra los
resultados promedio de dureza Vickers, Hv,, que representa el comportamiento de la dureza del
compuesto pelicula-sustrato para diferentes profundidades relativas de micro-indentacion,
normalizadas con el espesor de la pelicula. La curva continua corresponde al ajuste teérico
usando el modelo de trabajo efectivo de indentacion, lo que permite predecir la dureza de la
. pelicula, Hv. Este comportamiento se observa en todas las muestras y permite obtener una
estimacién de la dureza de las peliculas independientemente de la dureza del sustrato. En la Tabla
8 se listan los resultados de la dureza Vickers efectiva de cada muestra y la dureza calculada de la
pelicula obtenida a partir del modelo de trabajo efectivo. Con el fin de tener una referencia de los
valores de nanodureza de las muestras MP1-MP3 y MC3, se realizaron mediciones de
nanoindentacién. A partir del analisis de las curvas carga versus penetracién, se obtuvieron

valores de la nanodureza de la pelicula (H)) y de su mddulo de elasticidad o moédulo de Young
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(E)). El procedimiento seguido para obtener estas propiedades mecanicas fue el método de Oliver
y Pharr. Particularmente, se utilizé el criterio del valor maximo de cada experimento de

nanoindentacion, el cual se presento a valores de profundidad de nanoindentacién cercanos a la

décima parte del espesor de la pelicula, para emitir el valor promedio de E;.

Dureza Dureza Modulo de | Tenacidad a
Muestra Vickers Vickers de Young la Fractura
Efectiva, H,. | la Pelicula Reducido (MPa+/m )
(GPa) (GPa) Hys
I MSN1 2.68 3.7 £ &1
MSN2 (Ts 4.91 6.5+ 0.1 -
180°C
MC1 3.11+0.2
MC2 44+15
MC3 9.3 +0.1 139.4 + 6.1
MP1 4.7 +0.1 151.4 + 5.4 0.96
—WP2_| 520 | 8i1:07 173.8+11.9 | 0.81

. MP3 | 414 | 6.3+0.1 94+03 1454+ 8.3 0.92

Tabla 8. Resultados obtenidos para las 8 muestras de sus principales propiedades mecénicas, dados todos en GPa.

En la Tabla 8 se reportan los valores de tenacidad a la fractura de las muestras que
cumplen una condiciéon minima de espesor, de tal manera que el volumen de deformacién plastica

y de formacion de grietas no alcance al sustrato. En nuestro caso este espesor minimo fue de 1.7

um (ver Tabla 7) para las muestras MC3, MP1, MP2 y MP3. Los resultados de K;c son en
general bajos (menores a 1 MPa+/m ) para todas las muestras, siendo la muestra MP1, la que

presenta los valores mas elevados (0.96 MPa~/m ). Haciendo referencia nuevamente a las
imagenes de la Fig. 5.18, se corroboran estos resultados de tenacidad a la fractura.
Particularmente, se puede observar que las imagenes muestran la formacion de diferentes tipos de
fractura en la pelicula, con el incremento de la carga. A cargas no mayores a 0.49 N se
observaron en todas las muestras preferentemente grietas primanas del tipo “half-penny”, que son

grietas colineales con las diagonales de la huella. A cargas mayores a 0.49 N se presentan

adicionalmente grietas secundarias clasificadas como “laterales”, que consisten en grietas
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alrededor de la huella Vickers para las muestras MC3, MP2 y MP3. Sélo en la muestra MP1 se
conserva la morfologia de grietas primarias colineales con | as diagonales de 1a huella i ncluso
hasta la carga maxima de 2.94 N. Este resultado sugiere también una mejor adherencia y
resistencia a la fractura op de las peliculas MP1 con respecto a las demés peliculas. Este

comportamiento coincide con el hecho de que esta pelicula tiene un mayor contenido de

nitrogeno.

Figura 5.18. Imigenes de microscopia electronica de barrido de la huellas de indentacién de todas las muestras, a las
cuales se les aplicd una carga de 300 gf.

En general, los resultados de propiedades estructurales mencionados pueden explicar,
adicionalmente, la diferencia en la dureza entre los dos grupos de muestras, donde se observa que
las muestras crecidas por el método pulsado practicamente duplica la dureza de las muestras del
método continuo. Se observa que la muestra evaporada con el periodo de pulsos de flujo de
nitrégeno intermedio (15 min.) muestra una sefial de enlaces TIAIN mayor en los espectros
Raman, que las similares de periodos superior e inferior. Sin embargo, todas las muestras
fabricadas por el método de flujo de nitrégeno pulsado, presentan valores de dureza similares.
Asi mismo, las imagenes de indentacién Vickers de las peliculas MP1-MP3, Fig. 5.18, muestran

una marcada diferencia de la huella de la muestra MP1, la cual presenta menor concentracion de -
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Figura 19. Grafica de dureza del composito en funcion de la profundidad relativa de la huella para la muestra MP3.
En la figura se da los valores de dureza del recubrimiento Hf, del sustrato Hs y de k.

fracturas fuera de las direcciones colineales con las diagonales. Esto indica que el mayor

contenido de nitrégeno en la muestra MP1 la convierte en una muestra mas resistente a la

formacion de fracturas, es decir de mayor tenacidad a la fractura.

La Fig. 5.20 muestra los espectros de energia de enlace de las peliculas MC1-MC3 en las
regiones de Ti 2p, Al 2p, y N 1s [94,95]. Estos espectros evidencian que en las muestras de
TiAIN hay tanto enlaces de tipo TiN, AIN y de enlaces (T1,Al)N [96], asi como en algunos casos
enlaces Ti-O [94] del tipo TiO,. La proporcion de estos enlaces es afectada tanto por el contenido
de nitrégeno como por el contenido de los demas elementos en las peliculas. En la Fig. 5.21 se
presentan los espectros ESCA de las muestras MP1-MP3 en las regiones de Al 2p, Ti 2p, O 1s, y
N 1s [94,95]. Los espectros muestran la presencia de enlaces tipo TiN, (Ti,Al)N, AIN y TiO,.
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Fig. 5.20 Resultados obtenidos por ESCA para las muestras crecidas con flujo de N; constante.

Por ltimo, en la Fig. 5.22 se muestran los espectros de dispersion Raman de las peliculas:
MC1-MC3 y MP1-MP3 en el rango de 400 a 900 cm™. En estas curvas se sefialan con lineas
verticales las posiciones de los modos de vibracion conocidos de TiN, AIN y de TiAIN [98,99].
Las variaciones en la forma de los espectros indican el efecto del cambio de composicidn con la
variacion del flujo de nitrogeno durante la evaporacion. Es evidente la presencia de enlaces

asociados al (Ti,Al)N, asi como del tipo TiN y AIN, lo que coincide con los resultados de ESCA.
La vanacién de parametros de evaporacion nos permitié obtener peliculas con diferentes

concentraciones de Ti (12.5 — 20.8 % atémico), Al (35.8 — 55.1 % atémico), y N (24.1 - 51.8 %

atomico). En la Fig. 5.23 se sefiala la ubicacién de cada una de las muestras en el diagrama de
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fases del ternario Ti-Al-N, sombreandose la regiéon que corresponde a una fase amorfa
metaestable, de acuerdo con los resultados reportados por S. Anderbouhr y coautores [100]. Esta
region de equilibrio es estable entre 20 y 1300°C [100].

N(E) (Unidades arbitrarias)

i :1 2 i § LI | i §
525 528 531 534 537 394 396 398 400 402

Energia de enlace (eV)

Figura 5.21 Resultados de XPS de los recubrimientos de TiAIN realizados con flujo N; continuo y con pulsos.

Las mediciones de RDS y ESCA permiten identificar los enlaces quimicos presentes en la
estructura amorfa de las muestras de TiAIN. La formacién de los enlaces TiAIN, TiN y AIN fue
confirmada por ESCA, donde el cambio de energia de enlace de los niveles Ti2p, Al 2p, y N 1s
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para las tres muestras MC's es afectado principalmente por el contenido de nitrégeno, ya que una
cantidad baja de este elemento favoreci6 la formacién de enlaces tipo TiN (muestra MC3).
Cuando hay una alta c oncentracién d e nitrégeno ( muestra M C1), se favorece la formaciéonde
enlaces tipo TiO; y algunos enlaces N-O. El hecho de que no se observa oxigeno en la
composicién quimica medida por EDS de las muestras MC1 y MP’S, y que por ESCA se
identifican enlaces tipo Ti-O y N-O, se puede explicar considerando que, a diferencia de EDS, la
medida de ESCA es muy superficial y de alta sensibilidad, de manera que posiblemente se esta
midiendo una concentracién muy baja de 6xidos. Las bandas de dispersion Raman debidas a los
modos vibracionales en las peliculas crecidas por el método pulsado son diferentes a las
observadas en las peliculas crecidas por el método continuo. Las muestras evaporadas por el
método pulsado tienen una composicion elemental que varia gradualmente en el espesor de la
muestra, de manera periddica. Mientras, las muestras crecidas por el método continuo, tienen una

composicion elemental uniforme en todo el espesor de las peliculas.

Intensidad (Unidades arbitrarias)

Cnrrlmlentn Raman (cm'1)

Fig 5.22 Resultados obtenidos por espectroscopia Raman,
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Fig 5.23 Diagrama ternario de los recubrimientos TiAIN.
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Fig 5.24 Espectro de emision optica del plasma generado por el sputtering rf.

El analisis realizado por espectroscopia de emisidon Optica (OES) sobre el plasma
producido durante la formacién de la pelicula MP1, es mostrado en la Fig. 5.24, donde el rango
mostrado esta entre 360 y 530 nm (longitud de onda). Las lineas de emision de titanio, aluminio,
argon y nitrogeno fueron identificadas por varias referencias [101-102]. Los resultados de OES
revelan un gran cambio en la concentracion de Al y Ti cuando se introduce una gran cantidad de

gas de nitrégeno durante 45 s. De acuerdo al espectro mostrado en la Fig. 5.24, se podria pensar
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que la incorporacién de nitrogeno favorece la deposicion de Ti, Al y Ar en el sustrato. Sin
embargo, en realidad sucede lo contrario. Para aclarar esta situacion, veamos otro rango de
longitud de onda de la misma muestra MP1 (entre 725 y 847 nm), el cual es moéstrado en el
espectro de OES de la Fig. 5.25. El espectro de mayor intensidad corresponde al plasma
monitoreado sin nitrégeno, en el cual podemos apreciar picos muy intensos en 750.39, 763.51 y
811.53 nm, los cuales corresponden al argén. Ademas hay otros dos picos de gran intensidad que
corresponden al titanio, localizados en 810.0 y 843.57 nm. Estos picos son mucho mas intensos
que los correspondientes picos encontrados en la Fig. 5.24 para el Ti y Ar. Como puede
observarse claramente, cuando se introduce el nitrégeno, estos picos de gran intensidad (de Ti y
Ar) practicamente desaparecen, llevandonos a la conclusién de que la incorporacion de nitrogeno
elimina las especies de Ti, Al y Ar. El aluminio tiene en 396.2 nm su pico de mayor intensidad,
de modo que cuando el nitrégeno es introducido, este pico practicamente desaparece tal y como

se muestra en la Fig. 5.24. Lo que nos lleva a la suposicion antes mencionada.
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Fig 5.25 Espectro de emision optica donde se muestra la disminucién de Ti y Ar cuando se introduce N, al plasma.

Lo anterior es corroborado al realizar un analisis elemental basado en la discriminacion
optica de longitudes de onda emitidas por un plasma. Esta técnica conocida como GDS (Glow

discharge spectrometry), nos proporcioné valiosa informacion acerca del perfil de concentracién
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de los elementos en profundidad. En la Fig. 5.26 se muestra el perfil de concentracion como

funcion de la profundidad en un rango de 0 a 3 pm. Se detecta muy claramente el
comportamiento de cada elemento en las capas interiores de la muestra MP?2. El comportamiento
mostrado es igual para las otras dos muestras fabricadas por el método pulsado, por ello es que
generalizamos este resultado para las muestras pulsadas. Esta muestra MP2 fue crecida con
pulsos de nitrogeno realizados cada 15 min. durante 6 h. En el perfil de composicion en
profundidad de la Fig. 5.26 se pueden apreciar 24 oscilaciones, las cuales corresponden a las 24
veces que se dejo entrar nitrégeno a la camara de crecimiento durante las seis horas cada quince
minutos. Con una linea vertical mostramos que el pico minimo de nitrégeno corresponde a los
picos maximos de aluminio y titanio y viceversa. Asi corroboramos de manera rapida y sencilla

que mayor porcentaje de N; en el plasma conlleva a menor contenido de Ti y Al en las muestras.
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Fig 5.26 Perfil de composicion en profundidad de una muestra fabricada con pulsos de nitrégeno.
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Capitulo 6
Recubrimientos de (T1,S51)N vy
(Ti,B)N

6.1 Incorporacion de silicio a la fase de TiN

Los recubrimientos de (T1,Si)N se fabricaron por la técnica de dc co-sputtering reactivo a
partir de un blanco de Ti (99.99% de pureza) y dos pequefias fracciones de area en trozos de Si,
empleando una potencia de 200 W durante 2 hr. El modelo del sistema es un Intercovamex —
sputtering V3, el cual puede alcanzar un vacio de hasta 1 x 10”7 mbar en muy poco tiempo (de 2 a
3 horas, dependiendo las condiciones de limpieza y el material a depositar). Este sistema esta
provisto de flujometros, a través de los cuales es controlado con precision el flujo de los gases
que se utilizan (argén y nitrégeno). Los recubrimientos fueron depositados sobre sustratos de
acero al carbon y vidrio Coming. La temperatura de sustrato promedio fue de 100° C generada
por el plasma y medida por termopares. L as muestras fabricadas son nombradas como TSNI,
TSN2, TSN3 y TSN4, donde el flujo de nitrogeno fue incrementado en pequefios pasos (1.6, 3.0,
5.0 y 7.0 sccm respectivamente). El flujo de entrada del argén se mantuvo constante en 25 sccm
para todas las muestras. En este estudio, pretendemos ver que efectos produce la variacion del
flujo de nitrégeno sobre la concentracién de silicio, y sobre las propiedades mecanicas de los
recubrimientos de TiSiN. Ademaés, veremos que pasa con la estructura de estos recubrimientos

cuando estos son tratados térmicamente en aire a 500 y 600° C.

Se han reportado varios trabajos sobre recubrimientos de TiSiN, donde la cantidad de
silicio juega un papel muy importante en su dureza [103-105]. En estos trabajos se menciona un
rango entre 4 y 12 % en peso atéomico de contenido de silicio, con lo cual alcanzan valores de
dureza de hasta 50 GPa. A esta condicion que han reportado, le podemos agregar que la

estructura y las propiedades mecénicas de estos recubrimientos dependen en gran medida de las
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condiciones de deposicién [106], tales como el potencial de polarizacién, la temperatura de
sustrato, el flujo de los gases, etc. Por ello nuestro interés radica en poder fabricar recubrimientos
duros de TiSIN en condiciones normales (temperatura de sustrato determinada por el
calentamiento por el “plasma”, y sin potencial de polarizacién) y con los parametros que nosotros
proponemos para ver que propiedades obtenemos en comparacidon con los recubrimientos de

TiSiN ya reportados en la literatura.

La Fig. 6.1 muestra los picos de difracciéon de rayos X de las cuatro m uestras (TSNI,
TSN2, TSN3 y TSN4) preparadas con diferentes concentraciones de nitrégeno, se observa una
evolucion a partir de la fase ciibica de Ti hacia la fase de TiN. Con muy poco nitrégeno, muestra
TSNI, se observa un patron de difraccion de TiNy (con x < 1), muy parecido al de Ti cibico,
indicando que no se tiene la estequiometria de TiN. Esta es una fase intermedia entre Ti y TiN,
posiblemente metaestable, que consiste en una mezcla de Ti y TiN no estequiométrico. A partir
de un flujo de nitrogeno de 3 sccm, se forma la fase cibica B1 NaCl del TiN. Esta estructura es
tipica del TiN y para estos recubrimientos, el parametro de red es de aproximadamente 0.424 nm.
La fase identificada de TiN corresponde a la estructura fcc-TiN (JADE PDF-card # 38-1420),
donde la relacion de intensidades de los picos de difraccién de rayos X no sigue la relacion de
los polvos, presentando una orientacion cristalina preferencial (111). Todas las muestras
presentan esta orientacion preferencial, excepto la muestra TSN3, la cual tiene una fuerte
orientacion (220). Por otro lado, en el difractograma no hay evidencia clara de que exista la fase
de nitruro de silicio (SisN4). Este hecho nos haria suponer que no existe silicio en el
difractograma, y por consiguiente en el material. Sin embargo, de acuerdo a resultados obtenidos
por EDS (ver Tabla 6.1) donde si detectamos evidencia de que hay silicio en el material,
podriamos pensar entonces que el silicio (S1) existe como una fase amorfa de nitruro de silicio, tal
y como varios autores lo han reportado [107-111]. Otra posibilidad, que es poco considerada en
la Iiteratura seria pensar que el Si se diluye en la matniz de TiN. El tamafio de grano fue obtenido
a partir del método de Warren-Averbach, el cual fue muy parecido para tres de las cuatro
muestras (TSN1: 1 1.75 nm, TSN3:12.60 nm y TSN4: 11.10 nm). La muestra TSN2 tuvo un
tamafio de grano de 4.0 nm y debido a este tamafio tan pequefio, es que sus anchos de picos son

grandes en comparacion con los demas.
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La Tabla 6.1 ademés de tener la composiciéon quimica de cada muestra, lista los valores de
los flujos de gases usados en los crecimientos. La Fig. 6.2 corrobora los resultados obtenidos por
EDS acerca de la presencia de silicio en los recubrimientos. Lo que se muestra en esta figura, es

el perfil de composicién en profundidad para el silicio de la muestra TSN2 obtenido por la técni--

Muestra | F,u, Fn At% | At% | At %
sccm) | (scem Ti Si N,

TSN1 25 1.6 | 77.30 | 1.39 | 21.31

TSN2 235 3 54.33 | 5.71 | 39.96
TSN3 25 S 37.94 | 7.40

TSN4 25 7 50.09 | 7.71

Tabla 6.1 Valor de los flujos de los gases empleados y composicién quimica de todas las muestras.

Intensidad (U. A.)

20 (Grados)

Fig. 6.1 Patron de difraccion de rayos X de las cuatro muestras fabricadas por co-sputtering.

ca GDS. La intensidad es baja, pero eso no significa que casi sea nula la cantidad de silicio que

hay en el recubrimiento. Este comportamiento se presenté para todas las muestras. Por otro lado,

la presencia de la fase cristalina de TiN es corroborada por dispersion Raman, ver Fig. 6.3, cuyas
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bandas de los fonones han sido estudiadas por un gran niimero de autores [112-114], quienes han
atribuido 1a dispersion en el rango acustico por vibraciones de i ones d e titanio p esados ( entre
150-300 cm™) y en el rango 6ptico por vibraciones de los iones de nitrogeno mas ligeros (entre
400-650 cm'l). El pico mas intenso de la Fig. 2 se encuentra en 566 cm™, el cual corresponde al
pico de mayor intensidad reportado en la literatura para el TiN [112]. El rango debido al modo
optico es mas intenso que el rango debido al modo acustico, debido a que solo detecta la fase
binaria del TiN, donde un solo ion pesado e xiste. A partir de la muestra TSN3, es cuando se
puede apreciar de manera clara la sefial de los enlaces quimicos de Ti-N. Nosotros suponemos
que esto es debido a que con menos cantidad de nitrogeno, €l material no alcanza a nitrurarse por
completo, esto es, hay un fuerte comportamiento metalico, el cual corresponde muy bien con los

resultados obtenidos por difraccion de rayos X.
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Fig. 6.2 Resultado obtenido por GDS que muestra la presencia de Si en el recubrimiento.
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Fig. 6.3 Espectro Raman, donde las muestras fueron excitadas con la linea 488 nm de un laser de argén.

La dureza Vickers fue obtenida a partir del modelo de indentacién de trabajo, el cual nos
permitié obtener el valor de la dureza del recubrimiento, eliminando la contribucién del sustrato.
La rugosidad cuadratica media (RMS) de los recubrimientos fue obtenida a partir de mediciones
hechas por AFM, donde el rango de valores esta entre 3.63 y 11.12 nm. Estos valores son
mostrados en la Tabla 6.2, asi como el espesor de cada muestra, el cual fue calculado a partir de
mediciones de contraste de fase por SEM, donde las muestras fueron colocadas de manera

trasversal (canto), tal y como se muestra en la Fig. 6.4.

De acuerdo a los valores calculados a partir del modelo de indentacion de trabajo, la
muestra TSN2 resulto ser la muestra mas dura. Este hecho coincide con que esta muestra es la
que presenté menor tamaiio de grano. Nosotros llegamos a obtener valores alrededor de 26 GPa
de dureza Vickers, trabajando a una temperatura de plasma de 100°C y sin la aplicacion de un
potencial d e polarizacién. En otros trabajos, se ha llegado a reportar valoresde hasta45 GPa
[115-118], pero en estos trabajos, las condiciones de trabajo son muy diferentes, ya que la
mayoria de ellos necesitan temperaturas arriba de los 300°C y un potencial de polarizacion, €l

cual puede variar entre 100 y —100 V. Ademas hay que tomar en cuenta, que los valores reporta--
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Fig. 6.4 Medida de contraste de fase realizada por SEM para obtener el espesor de la muestra TSN3.

dos por e¢llos, son obtenidos por mediciones de nanoindentacién. Por ello, nosotros decidimos
realizar mediciones de nanoindentacion y los resultados obtenidos son graficados en la Fig. 6.5 y

comparados con los valores obtenidos por microdureza Vickers, ambos como funcién del flujo de

nitrogeno.

De acuerdo a los resultados obtenidos por nanoindentacion, logramos alcanzar valores de
dureza de hasta 35 GPa. Estos valores son muy cercanos a los reportados en la literatura y
ademas con la comparacion de ambos resultados, probamos que el método de indentacién de
trabajo da valores muy cercanos a los obtenidos por técnicas de nanoindentacion. Por otro lado, el
valor mas alto del modulo de Young que obtuvimos fue de 370 GPa (para la muestra TSN3) y el
menor de 163 GPa (para la muestra TSN1). F. Vaz [119] reporto valores maximos para el modulo

de Young del orden de 400 GPa obtenidos por nanoindentacién. Estos valores los obtuvo para un
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Fig. 6.5 Micro y Nano dureza de las cuatro muestras como funcién del flujo de nitrégeno.

contenido de sili;:iu del orden de 7.4 at.%, el cual logro a partir de una temperatura de sustrato de
300°C, a un potencial de polarizacion de —50V, un flujo de nitrégeno de 5 sccm y un gran flujo
de argon de 100 sccm. En la Fig. 6.6 se muestra el comportamiento del médulo de Young en
funcion del contenido de silicio para las muestras que fabricamos por la técnica de dc sputtering.
Al parecer, tal y como lo reporto F. Vaz, los maximos valores del modulo de Young estan
alrededor del 7.4 at.% de Si, ya que para valores mas altos, el médulo de Young comienza a
disminuir. El médulo de Young en los recubrimientos es esencial para entender el
comportamiento mecéanico de los materiales. Esta propiedad representa la rigidez (stiffness) del
material que dependen de las fuerzas interatomicas, y es, por consiguiente, un indicador sensible

de como varian en las estructuras sus enlaces.

Cuando las muestras son tratadas térmicamente en aire a 500°C, practicamente su micro-
dureza no cambia, sin embargo, el valor de su rugosidad aumenta un poco y su espesor disminuye
aproximadamente una micra. Estos valores pueden ser comparados en la Tabla 6.2, donde se

muestra la micro-dureza, el espesor y la rugosidad (RMS) para las tres diferentes temperaturas. --
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Fig. 6.6 Mddulo de Young de los recubrimientos de TiSiN como funcién del contenido de silicio.

De acuerdo a los resultados obtenidos, vemos que poco nitrégeno es insuficiente para nitrurar el
titanio y silicio, mientras que altas cantidades de este gas reactivo, disminuye las propiedades
mecanicas y cambia la orientacion preferencial de la estructura cristalina. Cuando las muestras
son tratadas térmicamente por segunda vez, la micro-dureza disminuye. Para las primeras tres
muestras, el valor cae casi a la mitad, mientras que para la muestra TSN4, la micro-dureza
disminuye muy poco. La muestra TSN4 mostré un efecto muy interesante que las otras
muestras no presentaron. Esta muestra cuando fue tratada térmicamente a 500°C, cambio de
color, de un café claro a un color azul. Posteriormente al ser tratada térmicamente por segunda
vez, su color volvio a cambiar de azul a dorado. Este efecto puede explicar el porque la micro-
dureza no disminuyo tanto como en las primeras muestras, ya que la muestra al estar oxidada,
pudo nuevamente ser nitrurada. Sia esto le agregamos que el tamafio de grano en lugarde
aumentar (como sucedid en las primeras tres muestras), disminuye (de 10 a 5 nm), entonces nos
queda claro el porque el valor de la micro-dureza no cambia tanto como en las otras muestras.
El valor del tamafio de grano casi no cambia después del primer tratamiento térmico, pero si
hay cambios notorios después del segundo tratamiento térmico (aumenta, excepto para la
muestra TSN4).
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Muestra

Temperatura de

Tratamiento térmico a

Tratamiento térmico a 500

crecimiento 100°C 500°C + 600°C
Micro- RMS | Espesor | Micro- RMS Micro- | RMS | Espesor
Dureza (nm) Dureza | (nm) m Dureza( | (nm)
| (GPa) (GPa) (hm) GPa) (1m)
TSN1 [12.1810.| 5.9 : 123540 | 7.92 4.6 |6.7610.| 6.67 3.3
48 .66 38
TSN2 |26.63+0.| 3.63 27.2945| 5.58 44 |13.49+1] 4.57 3.3
32 .53 77
TSN3 19.916.| 11.12 [11.28+1] 12.68 3.1 | 6.26+0.| 11.91 2.1
18 27 53
TSN4 |13.48+0.| 6.58 10.75+0| 8.89 3.3 |9.61+0.| 5.99 2.8
82 .15 53

Tabla 6.2 Propiedades mecanicas de las muestras sin tratamiento y con tratamiento térmico.

Los picos de difraccion de rayos X de la muestra TSN4 antes y después de los

tratamientos térmicos son mostrados en la Fig. 6.7. Todas las demas muestras presentan el mismo

comportamiento, razén por la cual, solo mostramos el patrén de difraccién de esta muestra. Los

picos que no estan identificados, corresponden al sustrato de acero. Cuando los tratamientos

térmicos comienzan, se puede observar la aparicién de la fase de oxido de titanio (Ti0;). Esta

fase se hace mas evidente cuando realizamos el segundo tratamiento térmico. Esta fase

corresponde a la anatasa, la cual puede ser apreciada de manera mas clara en la Fig. 6.8, donde el

espectro Raman de la muestra TSN4 para las tres temperaturas es mostrado. En esta Fig., puede

apreciarse un pico muy intenso en 142 cm’ y tres picos menos intensos en 396, 511 y 636 cm’.

Estos picos coinciden de manera exacta con los picos pertenecientes a la estructura de la anatasa

[120,121]. En todas las muestras después de los tratamientos térmicos, se encontro que esta

estructura es formada, exhibiendo uha orientacién cristalina preferencial.
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Fig. 6.7 Espectro de difraccion de rayos X de la muestra TSN4 tratada térmicamente.
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Fig. 6.8 Espectro Raman de la muestra TSN4 tratada térmicamente.

Por otro lado, fabricamos otra serie de recubrimientos basados en el TiN y con
incorporacion de silicio a ésta fase. Estos recubrimientos al igual que los anteriores, fueron
fabricados por de co-sputtering reactivo a partir de un blanco de Ti y dos pequefias fracciones de
area de Si, empleando una potencia de 200 W durante 2 hr. La diferencia con los anteriores
recubrimientos, es que éstos fueron crecidos a temperatura de sustrato de 400°C. Esta nueva serie

fabricada, consta de cuatro muestras llamadas FITSN, F2TSN, F3TSN y F4TSN, donde el flujo
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de gas de nitrégeno fue variado y corresponde para cada muestra a 3, 5, 7 y 9 sccm

respectivamente. Los sustratos empleados en esta serie fueron acero al carbén y vidrio Corning,.

Como ya se dijo anteriormente, dos pardmetros que diversos autores han tomado como
esenciales para la obtencién de buenas propiedades mecénicas son el potencial de polarizacion y
la temperatura. Por ello, es que nosotros incorporamos el factor temperatura en los
recubrimientos, para ver d e qué manera i nfluye en sus propiedades m ecanicas y estructurales.
Decidimos eliminar el valor de 1.6 sccm de flujo de nitrégeno en esta serie, ya que de acuerdo a
los resultados presentados anteriormente, este valor de flujo no es uno de los mas convenientes.
Por ello, en lugar de este valor, agregamos un valor mas alto, 9 sccm, en flujo de nitrégeno para

ver que beneficios nos podia traer o de plano eliminar valores por arriba de los 7 sccm en

nitrogeno.

La Fig. 6.9 muestra el espectro de difraccion de rayos X de las cuatro muestras fabricadas
a diferentes flujos de nitrégeno. El pico de difraccion correspondiente a la primer muestra
(FITSN) presenta un pico en 20 = 44.73° el cual corresponde al acero que se utiliz6 como
sustrato. Todas las muestras resultaron ser cristalinas con sus respectivas orientaciones
preferenciales, de hecho solo la muestra F2TSN presento una orientaciéon preferencial (200)
distinta a todas las demas muestras, cuya orientacion preferencial fue (220). La intensidad de los
picos de difraccién va disminuyendo conforme el flujo del gas de nitrégeno es aumentado en las
muestras. Hay que tomar en cuenta, que a diferencia de las muestras anteriores, en estas muestras
se presentan dos fases cristalinas en lugar de una. La fase de oxido de titanio (T10;) se incorpora
en estos recubrimientos, cuya aparicion es asociada al efecto de la temperatura de sustrato que
fue empleada en cada uno de los crecimientos. La aparicion d e e sta fase, como veremos m as
adelante, trae como consecuencia que la dureza de los recubrimientos disminuya, ademas

conforme el flujo de gas de nitrégeno se incrementa, la fase de TiO; se favorece.
Empleando el método de Warren-Averbach, obtuvimos el tamafio de grano de las dos

fases cristalinas presentes, obteniéndose para las muestras F2TSN y F3TSN mayor tamafio en la

fase TiN que en la fase TiO,. El rango para la fase de TiN fue entre 4.7 y 20.8 nm, mientras que -

127



-—..- — L] 'I' L T L]
1100 - Ené ﬂ m fcc-TiN
1000 - i e fcc-TiO
: i
- 900 -+ ¥
- L :FE'
< 800- cu 1 F1TSN
o 70 Ths K '
— y - ]
o 90 1 g R4 &
S 50 i i F2TSN SN §
om= - i i ]
'y = i E '
R ; i |
8 3004 = F3TSN i =
= 1 a

26(Grados)

Fig. 6.9 Patron de difraccion de rayos X de las muestras crecidas con temperatura de sustrato de 400°C.

para la fase de TiO; estuvo entre 4.5 y 19.8 nm. La composicion quimica de cada muestra fue
obtenida por EDS, encontrandose un buen porcentaje de oxigeno en ellas, lo cual concuerda con
los resultados obtenidos por difraccion de rayos X. En la Tabla 6.3 aparte de mostrarse los
valores de composiciéon quimica, se listan los valores de los flujos de los gaseas empleados, asi

como algunas propiedades mecanicas, como la microdureza.

En la Fig. 6.10 se muestra el espectro Raman de los recubrimientos, el cual nos indica que
hay enlaces del tipo Ti-N y Ti-O. Esto corrobora lo obtenido por DRX y EDS. En el espectro se
marcan con lineas verticales los picos caracteristicos del TiN y una combinacién de enlaces Ti-O
tanto de la anatasa como del rutilo. La rugosidad cuadratica media (RMS) de los recubrimientos
fue obtenida a partir de microscopia de fuerza atdmica, donde el rango de valores esta entre 9.83
y 21.77 nm, ver Fig. 6.11. Estas muestras resultaron ser mas rugosas que las crecidas a
temperatura de sustrato ambiente. Esto quiza debido a la presencia de la fase cristalina del TiO;.
Todas las muestras presentan ciimulos de diversos tamaiios, los cuales pueden variar de acuerdo a
la cantidad de cada fase que se encuentre presente en ellas. Sin embargo puede apreciarse al
menos dos diferentes tipos de contrastes en color, lo cual nos indica la presencia de al menos dos

fases. En estos recubrimientos. Nuevamente ni difraccion de rayos X ni la espectroscopia Raman
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dan informacién respecto del silicio. Sin embargo, EDS si lo detecta, lo cual, como ya se

menciono anteriormente, puede significar que este presente en estos recubrimientos como una

fase amorfa de nitruro de silicio.
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Fig. 6.10 Espectro Raman de las muestras fabricadas con temperatura de sustrato de 400°C.
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Fig. 6.11 Topografia y RMS obtenidas por AFM para todas las muestras.

Los valores de dureza fueron obtenidos a partir del modelo de indentacion de trabajo,
obteniéndose valores bajos de dureza. Esto pudiera pensarse que es debido a la aparicién de la
fase cristalina de TiO,. Sin embargo, en la Fig. 6.12 se ilustra el comportamiento presentado por
todas las muestras, al haberse aplicado las siete cargas mas bajas del durémetro Vickers. El
comportamiento mostrado en esta Fig. lo que indica, es que todas las indentaciones quedaron
muy por arriba de la décima parte del espesor del recubrimiento, esto es, el valor de la dureza
obtenido es influenciado por una contribucion grande del sustrato. Para eliminar esta contribucion
y obtener valores de dureza maés cercanos al real, es necesario aplicar cargas mas bajas (utilizar

nanoindentacién) y asi asegurar estar en valores cercanos o menores a la décima parte del espesor

del recubnnmiento.
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Dureza Vickers (GPa)

Dureza Vickers (GPa)

Fig. 6.12 Comportamiento tipo “rodilla” de las cuatro muestras empleando el método de indentacidn de trabajo.

32

30-
28]
E.H-:
24-
11-.
20-
18-

18+

1.4

Dureza Vickers (GPa)

o

L
10

2.8 4

26 4

24 -

22+

1.8 4

18

L R E |

Profundidad Relativa

254

NN
e
Il 1

il
[+ ]
A

il |
1

Profundidad Relativa

10

131



6.2 Incorporacion de boro a la fase de TiN

Se fabricaron recubrimientos duros de TiBN por la técnica de erosidn catédica reactiva de
a partir de un blanco fabricado por una mezcla de polvos de Ti (90 wt %) y BN (10 wt %), los
cuales fueron aleados por molienda de bolas de alta energia. Los sustratos empleados fueron
vidrio Corning y acero, trabajando con un vacio de 8.5 x 10~ mbar (6.38 mTorr). La potencia
“dc” aplicada al blanco fue de 200 W durante 1.5 h para obtener espesores cercanos a 3.0 um.. La
temperatura de trabajo generada por el plasma, fue de 150° C. La primer muestra, TiBN-M1, fue
fabricada empleando puro gas de argon (25 sccm), sin embargo, como el blanco ya contenia
nitrégeno, parte del material depositado pudo nitrurase. Las otras cuatro muestras, TiBN-M2,
TiBN-M3, TiBN-M4 y TiBN-MS35 fueron obtenidas con un flujo constante de argon de 25 sccm

mas un flujo variado de nitrégeno de 5, 10, 15 y 20 sccm, respectivamente.

En el sistema ternario Ti-B-N se pueden formar una gran variedad de fases, las cuales
dependeran de las condiciones de deposicion (presion de nitrégeno, temperatura de sustrato,
bombardeo idnico, etc.). El estudio de este tipo de materiales, usando como técnicas de
crecimiento dc y #f sputtering, han llevado a obtener una gran diversidad de fases. Tenemos por
ejemplo las fases homogéneas del tipo TiB;Ny [122-124], las fases TiN,B,, las cuales consisten
de una red de TiN, en la cual los porcentajes de cada elemento estan del orden de 33 % de boro,
49 % de nitrégeno y 18 % de vacancias [125], y las fases amorfas de Ti-B-N [126-127]. Otros
autores han encontrado la segregacion de fase con la formacién de una fase binana de TiN y TiB;
[128-132]. Para un contenido bajo de boro, se forman las fases nanocristalinas de TiN y cuasi-
amorfa de TiB;, mientras que para un alto contenido de boro, la estructura formada consiste de
una fase cuasi-amorfa de TiIN y otra fase nano-cristalina de TiB;. Un gran numero de
recubrimientos de Ti-B-N con diferentes composiciones quimicas y estructurales han sido
reportados, mostrando mezclas de fases de TiN, TiB, y BN [133-135], pero en la mayoria de los
casos, los recubrimientos no fueron tan duros (< 11 GPa) [136-137]. Héau y Terrat reportaron
una dureza de 80 GPa para recubrimientos de Ti-B-N depositados por co-sputtening de dos
blancos (Ti y TiB;). La composicién quimica que reportaron fue 13 at.% B, 37 at.% Ti y 50 at.%
N, solamente que este v alor de d ureza fue inestable y disminuyo aproximadamente a 46 G Pa

después de varios dias [138].
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El boruro de titanio (TiB;) es un material ceramico util para aplicaciones tecnolégicas,
debido a su alta dureza, modulo eléstico, resistencia al impacto y resistencia a la abrasién. Otras
propiedades importantes que presenta el TiB, son alta conductividad eléctrica y resistencia a
fundirse con metales. Estas atractivas propiedades llevan a desarrollar materiales basados en él,
para aplicaciones en herramientas de corte, materiales resistentes al desgaste, etc. La gran
desventaja de este material, es su baja resistencia a la oxidacién a elevadas temperaturas, ‘de
hecho, cuando el TiB; es expuesto en aire a temperaturas por debajo de 1000°C, una capa de
oxido compuesta de TiO; y B,0; es formada sobre su superficie. En cambio, presenta un alto
punto de fusién (2900°C), ademas de ser un material duro. Su color es gris, tiene una densidad de

4.5 g/cm™ y la estructura cristalina que lo caracteriza es la hexagonal.

En general la dureza de un sistema ternario ( Ti-B-N) como funcidon de la composicion
quimica, no sigue una regla en particular, pero puede llegar a exhibir un valor maximo de dureza
para una cierta composicion dada, donde la micro-estructura de las peliculas sea muy uniforme y
ademas que el tamafio cristalino sea del orden de pocos nanémetros. Hay que tener cuidado en la
composicion q uimica, ya q ue un incremento en ¢l contenido d e nitrégeno, p uede favorecer 1 a

formacion de la fase suave h-BN, provocando que la dureza de las peliculas disminuya
fuertemente [139-142].

La composicién quimica de los recubrimientos de Ti-B-N fue calculada por EDS y sus
diferentes posiciones en el diagrama temario Ti-B-N son mostradas en la Fig. 6.2.1 [143,144].
Tres de las cinco muestras (TiIBN-M3, TiBN-M4 y TiBN-MS5) fueron localizadas cerca del centro
de la seccion TiN-TiB,-BN. La muestra TIBN-M1 quedo localizada practicamente sobre la linea
que une a las fases TiB, y TiN en el sistema ternario Ti-B-N. En la Tabla 6.2.1 se muestra el
valor de la composicion quimica de cada elemento y la proporcion de cada fase, cuya fraccion de
fase relativa fue calculada a partir de la estequiometria de la composicion quimica. Para la primer
muestra, la fase dominante es TiB; con 64.9 %, la cual va disminuyendo conforme aumentamos
el flujo de gas de nitrogeno hasta un valor minimo de 25.0 % (para la muestra TiBN-M4),
incrementandose nuevamente un poco para la muestra TIBN-MS35. Por otro lado, las proporciones

de las fases de BN y TiN oscilan entre 27.8 y 34.9 % y 35.1 y 42.7 %, respectivamente.
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Muestra Far Fn At% | At %
(sccm) | (scecm) Ti B

Fraccién de fase relativa
(%)

T o [
il I
: 36.8

TiBN-M1 25 0 37.89 | 48.95

TiBN-M2 | 25 5 30.70 | 41.87 27.8
TiBN-M3 | 25 10 | 3025 | 37,70 313 | 415
TiBN-M4 | 25 15 | 2893 | 37.75 349 | 40.1

TiBN-MS5 25 20 | 31 37.41 | 31.59 | 28.0 29.3 42.7

Tabla 6.2.1 Composicion quimica y fraccién de fase relativa de las cinco muestras fabricadas a diferentes flujos de N,.

Ti,N TiN

Fig. 6.2.1 Composicién quimica de los recubrimientos depositados dentro del sistema ternario Ti-B-N.,

En la Fig. 6.2.2 se presentan los patrones de difraccion de rayos X de todas las muestras.
Los patrones de difracciéon mostrados son una mezcla de las fases TiN, BN y TiB,. La fase TiB,
normalmente se presenta como una fase amorfa, por lo que no esperamos encontrarla en estos

patrones de difraccion. Las lineas verticales representan los picos de difraccion de referencia de
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las fases cristalinas fcc-TiN (JADE PDF-card # 38-1420), fcc-BN (JADE PDF-card # 25-1033) y
hex-TiB2 (JADE PDF-card # 35-0741). De acuerdo al cilculo realizado para obtener las
fracciones de fase relativas, la fase TiB, es la fase dominante solo en la muestra TiBN-M1. Para
todas las demas muestras, la fase dominante es la de TiN. Asi mismo, para las muestras TiBN-
M3 a TIBN-MS, la segunda fase dominante es BN. En los patrones de difraccidén de rayos X para

las muestras TiBN-M3 a TiBN-MS5 se observa un pico creciente en esa direccion, que coincide
con el plano (111) de difraccion de la fase BN.
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Fig. 6.2.2 Patrones de difraccién de rayos X de las muestras, donde las lineas verticales representan las fases de referencia.

En la Fig. 6.2.3 esquematizamos el patron de difraccion de rayos X de las cinco muestras
en el intervalo 20 entre 41° y 45°. El propésito de reducir a solo cuatro grados el intervalo de 26,
es poder apreciar con claridad que ocurre con las fases fcc-TiN y fcc-BN. La primer muestra no
presenta la fase fcc-BN, tal y como se encontré por el calculo de estequiometria realizado para
obtener las fases relativas. Cuando el flujo de nitrégeno es suministrado (muestras TIBN-M2 Y
TiBN-M3), comienza a aparecer la fase BN. Cuando el valor del flujo de este gas reactivo es de
15 sccm, practicamente la fase de TiN “desaparece” y comienza a formarse completamente la

fase BN. Sin embargo, lo que sucede, es que la fase TiN deja de ser cristalina y pasa a ser amorfa.
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Cuando se incrementa a 20 sccm el flujo de nitrégeno, la intensidad de 1a fase de BN aumenta, de

tal forma que suponemos que al menos para esta muestra, hay dos fases presentes de BN, la

hexagonal y la cubica.

Intensidad

Fig. 6.2.2 Patrones de difraccion de rayos X en el intervalo 20 entre 41° y 45°

En la Tabla 6.2.2 se muestran las propiedades mecanicas obtenidas por micro y nano-
indentacion, asi como el espesor de cada muestra. El espesor de las muestras fue obtenido a partir
de mediciones usando el SEM (y corroboradas por GDS), donde las muestras fueron cortadas y
colocadas de manera transversal para buscar la interfase entre sustrato y recubrimiento. El
modelo de indentacion de trabajo fue utilizado para obtener valores aproximados de dureza y asi
darnos una idea de su valor real. Estos valores fueron comparados con las mediciones hechas de
nano-dureza (usando un Triboscope de Hysitron), resultando que aunque fueran valores
obtenidos a groso modo, nos dan idea del orden de la magnitud y sobre todo de cuales son las
muestras mas duras. La nano-dureza y el médulo elastico de las muestras fueron obtenidas por
mediciones de nanoindentacion, resultando que la muestra con mayor nano-dureza y modulo
elastico fue TIBN-M1 con 23.52 y 217.82 GPa, respectivamente, donde la fase dominante es la
de TiB,. La segunda muestra con mejores propiedades fue la TIBN-M4, donde la fase dominante
es TiN. Los valores de dureza de toda la serie estdan en el rango de 6.61 a 23.52 GPa, mientras
que los del modulo eléstico estan entre 116.31 y 217.82 GPa. El comportamiento de la nano-

dureza es muy similar al del modulo elastico. Los incrementos y disminuciones alternados de
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nano-dureza y modulo elastico para todas las muestras pueden ser atribuidos a la combinacién de

las fases hexagonal y cibica del BN, donde la fase hex-BN estamos suponiendo esta presente
como fase amorfa.

m Espesor Moédulo de Nano-Dureza | Micro-Dureza
m) Young (GPa) (GPa) (GPa) |
3.56 217.82 23.52 16.07+0.73
116.31 6.61 3.5410.21 |
191.68 20.83+2.19
2.55 209.68 23.11 19.95+2.13
TiBN-M5 2.35 151.79 12.31 3.8810.08

Fig. 6.2.2 Propiedades mecanicas de los recubrimientos de TiBN.

En la Fig. 6.2.4 se muestran los espectros de dispersion Raman de todas las muestras en el
intervalo de 200 a 1400 cm™. Con las lineas verticales identificamos los modos vibracionales de
TiN, hex-BN y cub-BN. Puede observarse una evolucion en los modos vibracionales asociados
al TIN conforme el flujo de nitrégeno es aumentado. Por desgracia la espectroscopia Raman da
muy poca informacion en el intervalo correspondiente al BN. Pero de acuerdo a los resultados
obtenidos por difraccion de rayos X, suponemos que las muestras TiBN-M2 y TiBN-MS5
presentan mayor contribuciéon del modo vibracional hex-BN. Por ello es que estas dos muestras
son mas blandas que las otras tres. La primer muestra al no tener BN y contar con dos fases duras
(fcc-TiN y hex-TiB;), resulto ser la mas dura, asi que el aumento en el flujo de nitrégeno trajo
como consecuencia la disminucion de las propiedades mecénicas, ya que solo para el valor 15
sccm en flujo de nitrégeno, se logré apenas igualar el valor de dureza obtenido sin flujo de este
gas reactivo. Ademas de que una vez que el BN aparece, los valores de dureza cambian
considerablemente de una muestra a otra, lo que nos hace pensar que es el BN el responsable de
estas variaciones. Esto, como ya se menciond, es debido a que no solo existe la fase fcc-BN, sino
también, la fase hex-BN. Por ultimo, en la Fig. 6.2.5 se muestra la morfologia de las cinco
muestras obtenidas por SEM. En ellas se puede apreciar que las muestras TIBN-M2 y TiBN-M5

presentan una morfologia muy similar, ademas de ser las muestras con mayores tamafios de
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cumulos. Este hecho coincide con que estas muestras son las que obtuvieron los valores mas

bajos en dureza y modulo de elasticidad.

("V 'n) pepisuayuj

Corrimiento Raman (cm™)

Fig. 6.2.4 Espectro de dispersién Raman de las cinco muestras

Fig. 6.2.5 Imagenes de morfologia obtenidas por SEM.
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Capitulo 7 Recubrimientos de
TiAIBN

Esta dltima serie de recubrimientos fueron fabricados por dc sputtering magnetron
reactivo a partir de un blanco de Ti-Al-BN. Este blanco de 5.05 cm de diametro fue fabricado a
partir de una mezcla de polvos de Ti (60 wt %), Al (15wt %) y BN (15 wt %) previamente aleado
por un proceso de molienda con bolas de alta energia durante 30 h. El vacio residual dentro de la
camara de crecimiento fue de 1x10™ mbar (7.5 x 10” Torr), y el vacio de trabajo fue de 8x107
mbar (6.0 x 10~ Torr). La potencia aplicada al blanco para todos los crecimientos fue de 200 W,
obteniendo una temperatura de sustrato promedio de 150°C. Los sustratos empleados fueron
acero y vidrio Coming y el tiempo de la deposiciéon fue de 1.5 h, obteniéndose espesores en un
rango entre 1.1 y2.8 pm. El conjunto d e muestras o btenidas, 1 as nombramos como M1, M 2,
M3,M4, M5 y M6, donde el flujo de nitrégeno empleado para cada una fue de 0, 5, 10, 15,20 y

25 sccm respectivamente. Por otro lado, el flujo del gas de argén se mantuvo constante en 25

SCCIN.

En el estudio de este sistema cuaternario, estamos interesados en analizar el efecto del
fluyjo de nitrégeno sobre la dureza, el modulo elastico y la estructura de este grupo de
recubrimientos. Esto con el fin de evaluar el potencial de este material en una posible aplicacion
industrial. El interés de estudiar este material comienza con €l hecho de que €stos son compuestos
(compositos) nano-cristalinos de alta dureza, ya que generalmente su dureza esta por encima de
los 25 GPa [145] y presentan un modulo eléstico relativamente bajo, €l cual es estable para
aplicaciones donde se ocupan altas temperaturas. Estos recubrimientos generalmente estén
formados por al menos dos fases, donde una fase consiste de un nitruro de algun metal de
transicion nano-cristalino, como el TiN. En este material normalmente estan presentes las fases

(Ti,A)N, BN y TiB,. Dependiendo de la proporcion de cada una de estas fases, se obtienen
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propiedades mecanicas muy variadas, desde un material superduro, hasta un material muy suave
y lubricante. El interés de fabricar estos recubrimientos crece con el hecho de que este sistema
cuaternario de Ti-Al-B-N a sido investigado y estudiado muy poco [146-149], ademas de que
brinda la oportunidad de estudiar un sistema nanocristalino con un amplio rango de propiedades

mecanicas.

Mediciones obtenidas por difraccion de rayos X de los recubrimientos TiAIBN han
indicado que la incorporacién de alumino al sistema ternario TiBN, permite sustituir el aluminio
por el titanio en la fase cibica del TiN, y asi la composicién de fases de los recubrimientos de
TiAIBN es equivalente a la de los recubrimientos de TiBN, solo que la fase de TiN es remplazada
por la fase (Ti,AI)N [146,150]. Para el caso de recubrimientos de TiAIBN [149-151], se ha
encontrado que la composicion de fase de estos recubrimientos erosionados y depositados,
coincide muy bien con el diagrama de fase en equilibrio propuesto por Novotny [152] para el

sistema ternario Ti-B-N.

En la Tabla 7.1 se muestran los resultados de la composicion quimica de los
recubrimientos TiAIBN, la cual fue obtenida por EDS. De acuerdo a investigaciones realizadas
por Rebholz [153] y en términos de las composiciones de fase, obtuvo que los recubrimientos de
TiAIBN pueden ser representados en un diagrama de fases ternario de manera equivalente a los
recubrimientos Ti-B-N, donde la fase de TiN es remplazada por la fase (Ti,Al)N. La fraccién de
fase relativa mostrada también en la Tabla 7.1 fue calculada a partir de estequiometrias. Todas las
muestras las graficamos en el ya mencionado diagrama de fase de Novotny y de acuerdo a la Fig.
7.1, podemos ver que las muestras quedan ubicadas en el centro del area de las posibles
composiciones de las fases TiB,-BN-(T1,Al)N. M1 es la muestra que presenta una fase dominante
de TiB; con 73.6 % en proporcién, y la cual va disminuyendo conforme la razén de los flujos
nitrégeno / argén se va incrementando, llegando hasta un valor minimo del 28.0 % , el cual
corresponde al valor obtenido por la muestra M6. Simultaneamente, la proporcion de las fases
(Ti,ADN y BN se incrementa de 17.1 %, y 7.6 %, hasta un valor maximo de 30.3 % (muestra
MS5), y 42.9 % (muestra M6), respectivamente.
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Fraccion de fase
relativa (%

43.9 | 30.3 | 39.4

Tabla 7.1 Composicidn quimica y fraccion de fase relativa de las muestras crecidas a diferentes razones de flujos.

TiB, + BN + (Ti,Al)N

Ti(Al)

Fig. 7.1 Diagrama de fase en equilibrio de Novotny para las muestras TIAIBN

El patrén de difraccién de rayos X de las seis muestras fabricadas es mostrado en la Fig.
7.2. Estos patrones de difraccién son una mezcla de tres fases: (T1,Al)N, BN y con menor
intensidad TiB,. Las lineas verticales representan los picos de difraccion de referencia de las
fases cristalinas fcc-TiN (JADE PDF-card # 38-1420), fcc-BN (JADE PDF-card # 25-1033) y
hex-TiB, (JADE PDF-card # 35-0741). La fase TiB; solo puede ser identificada para las
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muestras M1 y M2, como un pequefio y ancho hombro centrado alrededor de 44.5°. Ademas de
acuerdo a los cdlculos tedricos obtenidos de fraccién de fase, vemos que la fase de TiB; de
estas dos muestras es la mas abundante, lo que nos lleva a concluir que esta fase de TiB; esta
en los recubrimientos como una frase amorfa. Un comportamiento similar de estructura amorfa
es observado para la fase BN, ya que aunque de acuerdo a los calculos estequiométricos su
proporcion de fase va aumentando de M1 a M6, no existen picos de difraccién que den
evidencia clara de esta fase. Por ello es que las muestras presentan un comportamiento entre
picos de difraccion de (Ti,AI)N y BN. De hecho, paralas muestrasM2 a M6, los picos de
difraccion son atribuidos a la fase Ti;- Al(N, donde para las muestras M2, M3 y M4, el tipo de
estructura formado es el de la Wurtzita, mientras que para las muestras M5 y M6 como una
estructura tipo B1-NaCl, esto de acuerdo a los calculos obtenidos de composicién quimica. La
estructura de la Wurtzita aparece con un pico dominante en (111) alrededor de 37°, mientras
que la estructura B1-NaCl aparece con un pico alrededor de 44° debido al plano (002). Patrones
de difraccion similares de las muestras Tij;-xAlxN son reportados por Chakrabarti [155]. El
tamafio de grano promedio empleando el método de Warren-Averbach fue calculado a partir del
ancho del pico de difraccion localizado en 37°. Este tamaifio de grano promedio es mostrado en

la Tabla 7.2 y se encuentra en un rango entre 2.2 (M1) y 7.5 (M5).

El espectro de dispersion Raman de las seis muestras es mostrado en la Fig. 7.3,
empleando un rango de niimero de onda entre 0 y 1600 cm™'. Las lineas verticales representan
la 1dentificacion hecha de los modos vibracionales de TiAIN, TiN [98,99] y cubico-BN vy
hexagonal BN [154]. Los modos vibracionales asociados con la fase (Ti,Al) muestran una
evolucion con respecto al contenido de nitrégeno. La variacion que se aprecia en la forma del
espectro puede ser debido a cambios en el tamano de grano y a las alteraciones que la fase de
(T1,Al)N puede sufrir por la presencia de las otras dos fases. De hecho, la fase de BN puede ser

débilmente observada tal y como se muestra en la Fig. 7.4, donde se observa el espectro Raman

de la muestra M5 en un rango de nimero de onda entre 100 y 1600 cm™

"
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Fig. 7.2 Patrones de difraccién de rayos X de las muestras TIAIBN.

Espesor Modulo Tamaiio de
(pm) Elastico grano (Ti,AI)N
Reducido (nm)
GPa

M1 19 | 2174 | 22 |
M2 20 | 2154 | 53 |
T ——
M4 140 5.2
M5 1.263 24.4 261.4
M6 1.795 24.5 249.5 4.1

Tabla 7.2 Cilculos obtenidos para el tamafio de grano y las propiedades mecanicas de las muestras.

En este espectro se ‘puede apreciar una sefial de baja intensidad, no muy clara, de los modos
Opticos transversales (TO) y longitudinales (LO) para el cubico-BN (aproximadamente en 1050
y 1300 cm™), siendo tnicamente clara la sefial para los modos vibracionales del TiN y TiAIN.

A pesar de la baja intensidad para el BN, asumimos que esta fase esta presente en estos
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recubrimientos, la cual, con técnicas de caracterizacién més sensibles estamos seguros podra

ser detectada mas claramente y con ello corroborar asi esta hipétesis.

[ J/J “’1 M6
! \ f‘\

.

Y
- 3 i 'ﬁ".

M5

Intensidad Raman (A. U.)

0 - 400 - 800 . 1200 ' 1600
Nimero de onda (cm™)

Fig. 7.3 Espectro de dispersion Raman de los recubrimientos M1-M6.

En la Fig. 7.5 se gréfica la nano-dureza y el mddulo elastico reducido de las seis muestras
como funcion del flujo de nitrégeno relativo (razén de flujos de nitrogeno sobre argén). Los
valores de dureza se encuentran en un rango entre 10 y 30 GPa, y el médulo elastico reducido
varia entre 100 y 300 GPa. Se puede observar en esta Fig. 7.5 que el modulo elastico presenta un
comportamiento muy similar al de la dureza. Los mayores valores de dureza fueron obtenidos
para las muestras M5 y M6 (alrededor de 25 (GPa), donde las fases de (Ti,Al)N y TiB; presentan
una proporcion de fases similar (alrededor del 30 %) y la fase de BN anda del orden del 40 %.. El
maédulo elastico reducido presento su valor méximo para las muestras M5 y M6 con un valor
aproximado de 250 GPa. De acuerdo a los resultados presentados en la Tabla 7.2, vemos que las

mejores propiedades mecénicas corresponden a la muestra M5, donde la dureza y el médulo de --
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Fig. 7.4 Espectro de dispersién Raman para la muestra M5, cuya imagen a sido aumentada.

elasticidad son maximos. De acuerdo al andlisis anterior, podemos decir que la dureza y el
modulo elastico de los recubrimientos es determinada por los cambios estructurales de la fase
T1,-xAlxN mostrada anteriormente en el patrén de difraccion de rayos X, esto es, los mayores
valores de dureza y modulo elastico corresponden a la muestra M5, donde x = 0.5, que
corresponde a una muestra con estructura tipo B1-NaCl. Observandose una disminucion de
estas propiedades mecanicas para valores mayores a 0.5 (x > 0.5), donde aparece la estructura

tipo wurtzita. Por ejemplo, la muestra M3 es la que presento el valor minimo de dureza y

modulo elastico, la cual coincide con un patron de difraccion donde la estructura de 1a wurtzita
es dominante. Este tipo de comportamientos para la dureza de recubrimientos de Ti;_ Al N son

reportados en la literatura [155].

En la Fig. 7.6 se muestra la huella producida por el nano-indentador cuya punta empleada
es una Berkovich. El 4rea mostrada es de 2.0 x 2.0 pm’. Las huellas para las demas muestras

son muy similares. Hay que tomar en cuanta que para el calculo de la dureza, no es necesaria la

huella de nano-indentacién, ya que este valor es obtenido a partir del método de Oliver y Pharr.
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Las imagenes de morfologia superficial de las muestras a) M1, b) M2, ¢) M3, d) M4, ¢)
MS y f) M6 son mostradas en la Fig. 7.7. La velocidad de barrido que se utilizé fue de 1.0 Hz,
sobreun areade 1.0x 1.0 pmz. La escala vertical es de 100.0 nm para todas las muestras. Para
cada muestra, el valor de la rugosidad cuadratica media (RMS) es ilustrado en cada imagen,
encontraindose en un rango entre 2.11 y 5.69 nm. La muestra M5 que obtuvo el valor maximo
de dureza, presento un valor 3.76 nm en rugosidad, de hecho, el rango optimo en el cual se

encontraron los valores maximos de dureza fue 3.70 — 4.9.

Dureza (GPa)

15-

104 v v . —
g 'II nfz a !i I:!!E 08 1.0
Flujo de nitrogeno (F /F, )

Fig. 7.5 Propiedades mecéanicas de todas las muestras y tamafio de grano de la fase (Ti,Al)N.

146



100.0 nm

Muestra M5
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Fig. 7.6 Huella producida por el indentador Berkovich sobre la muestra MS.



100.9 o

100.0 rm

Fig. 7.7 Imigenes de morfologia superficial de las muestras: a) M1, b) M2, c) M3, d) M4, ¢) M5 y f) M6.
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En la Fig. 7.8 mostramos el perfil de composicién en funcién de la profundidad de
penetracién para la muestra M1. Debido a que todas las otras muestras presentaron un
comportamiento muy similar a M1, generalizaremos el analisis de dicha muestra. Se detectaron
principalmente tres elementos (titanio, nitrégeno y aluminio), los cuales fueron cuantificados
durante todo el andlisis. La deteccion de los elementos fue realizada hasta detectar el sustrato de
acero, por ello es que el intervalo que mostramos en profundidad es de 3 um. Aparecen otros
elementos en bajas cantidades, pero es muy pequefia su intensidad para ser tomados en cuanta. El
zinc aparece debido a que el sustrato de acero contiene este elemento y de acuerdo a los
parametros empleados en la técnica de crecimiento, podemos decir que el zinc se esta
difundiendo un poco en el recubrimiento, 1o cual p odria a fectar un poco en la adherencia del
recubrimiento sobre el sustrato. El boro es el unico elemento que no aparece y que nos interesa,
esto debido a que el equipo GDS comienza a detectar arriba del boro. Sin embargo, nos da una
idea muy clara de como es el comportamiento de los otros tres elementos (T, N y Al) en las
capas internas del recubrimiento. El deposito resulto ser muy homogéneo, lo cual nos esta
garantizando buena eficiencia, y poca contaminacion, lo cual puede ser determinante en el control
de calidad para una aplicacion dada. Por ultimo hay que aclarar que las intensidades que se
muestran en el eje vertical de la Fig. 7.8 no son equivalentes a las cantidades en por-ciento en
peso que deba haber de cada elemento, sino que solamente es una guia que nos permite
identificar como va la evolucién del elemento en las capas internas de todo el material, y

diandonos solamente una idea de que elemento es el que mas abunda.

T Muestra M1
H-—.-""F"'-.- . 2t 5

-
o
1

)

o
@
1

=
-3
L

Intensidad (A. U.

o
S
|

=3 I R
Profundidad (um)

Fig. 7.8 Resultados del comportamiento de los elementos depositados obtenidos por GDS para la muestra M1.
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Conclusiones

Recubrimientos de (Ti,Al)N

Se estudid el efecto de la temperatura del sustrato sobre las propiedades mecanicas y
estructurales de los recubrimientos de (Ti,Al)N fabricados por co-erosion catédica
reactiva por radiofrecuencias (Sputtering). En ausencia de aluminio, €l incremento de la
temperatura i mpide 1a formacion de cristales de «-Ti, favoreciendo l1a formacidéndela
fase TiN y por lo tanto i ncrementa c onsiderablemente la dureza de los recubrimientos.
Cuando se afade aluminio a los recubrimientos, se mejora la dureza de la pelicula, pues se
forma un material compésito y con el efecto de la temperatura del sustrato se presenta una
fase ternaria mas dura que todas las deméas muestras. Empleando el método de Warren-
Averbach se pudo estimar el tamafio de grano de las peliculas. A mayor temperatura
mayor dureza y menor espesor en el recubrimiento. Se estimo el valor de la dureza real de
los recubrimientos, eliminando el efecto del sustrato, aplicando el modelo de dureza
basado en el trabajo de indentacion.

Se fabricaron p eliculas de TiAIN, trabajando en la region d e composicion de una fase
metaestable amorfa reportada en la literatura para un rango de 20 a 1300°C. Los analisis
realizados permitieron verificar que todas las muestras obtenidas son de estructura
amorfa. Para la obtencion de estas peliculas se utilizaron dos métodos de suministro de
nitrégeno a la camara de crecimiento: método de flujo continuo y método de flujo
pulsado. Los enlaces identificados por las técnicas de EEAQ y EDR fueron del tipo Ti-N,
Ti-Al-N, Ti-O, Al-N y N-O. Se observa que el método de deposicion afecta la proporcion
de enlaces en las muestras. El método pulsado permite que los enlaces tipo TiAIN sean
los dominantes. La presencia de-enlaces tipo T1AIN en las peliculas amorfas permite

obtener mayores valores relativos de dureza, modulo de elasticidad y tenacidad a la

fractura. La muestra MP1 presenté mayor k;¢ (0.96 MPa\/E ) y mejor adherencia, ya que

solo presentaron grietas primarias del tipo “half-penny” despu€s de las indentaciones

Vickers de hasta 3 N.
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Recubrimientos de (Ti,Si)N

La muestra TSN3 realizada con un flujo de nitrégeno de 5 sccm, fue la que presento
mayor dureza y modulo de Young (35 y 370 GPa respectivamente), trabajando sin
temperatura y sin potencial de polarizacién. Los valores de dureza fueron obtenidos por
nano-indentacién, utilizando una punta de diamante Berkovich y empleando el método de
Oliver y Pharr. Se obtuvieron resultados muy parecidos utilizando micro-indentacién,
empleando el modelo de dureza de trabajo efectivo de indentacion, el cual nos permite
predecir la dureza del compuesto sustrato-pelicula. Al darle tratamientos térmicos de
500°C Y 600°C a las muestras, vemos que la fase de nitruro de titanio comienza a
desaparecer y empieza a formarse la fase de TiO,, cuya estructura es la anatasa, cuyo pico
mas intenso se encuentra en 142 cm-!, ademas la dureza disminuye considerablemente y la
rugosidad aumenta un poco.

Los recubrimientos duros de TiN, TiAIN y TiSiN son generalmente empleados como
recubrimientos protectivos contra la oxidacion, el desgaste y la corrosién, aunque por sus
atractivos colores, son también empleados como recubrimientos decorativos. El objetivo
de estos recubrnimientos es extender el tiempo de vida de las herramientas, disminuir su

mantenimiento y hacerlas mas eficientes.

Recubrimientos de TiBN

Se pudieron fabricar recubrimientos duros de TiBN a partir de la técnica dc sputtering,
obteniéndose espesores cercanos a 3 um. A partir de la estequiometria de la composicién
quimica o btenida p or EDS, se calcularon 1 as fracciones d e fase relativas, o bteniéndose
una mezcla de tres fases: TiN, BN y TiB;. La muestra TiBN-M1 quedo localizada
practicamente sobre la linea que une a las fases TiB; y TiN en el sistema ternario Ti-B-N.
La fase TiB; esta presente como una fase amorfa en los patrones de difraccion de rayos X.
Conforme el flujo del gas de nitrogeno se incrementa, la fase de TiN se va
transformandose en una fase amorfa, quedando asi solo fase cristalina de fcc-BN. La
muestra con mayor nanodureza y médulo elastico fue TIBN-M1 con 23.52 y 217.82 GPa,

respectivamente, donde la fase dominante es TiB;. La segunda muestra con mejores
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propiedades mecanicas fue TiBN-M4, donde la fase dominante es TiN. Los incrementos
y disminuciones alternados de nanodureza y médulo eléastico para todas las muestras

pueden ser atribuidos a la combinacién de fases hexagonal y ciibica del BN.
Recubrimientos de TiAIBN

e Los recubrimientos de TiAIBN fueron fabricados por la técnica de erosion catddica
reactiva por dc presentando una mezcla de tres fases: TiB,, (Ti,AI)N y BN. Estas muestras
pueden ser localizadas en la region central del diagrama de fases de Novotny modificado
Ti(Al)-B-N. A pesar de que la fase de (Ti,Al)N es igual o menor al 30 % para todas las
muestras, esta fase es la que determina el comportamiento mecanico de los compositos
TiB; - (Ti,Al)N — BN. Los valores mas altos de dureza y modulo elastico reducido fueron
obtenidos para una razén Fy/Fa mayor que 0.4. Las medidas de dispersion Raman
muestran espectros con sefial dominante debida a la fase (Ti,Al)N, y la fase cubica-BN

muestra una sefial muy débil para los modos LO y TO.
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Aportaciones de esta tesis

Esta tesis nos ha dado un gran numero de aportaciones, debido a que es uno de los
trabajos pioneros en los recubrimientos duros de TiXN estudiados en el CINVESTAV Unidad
Querétaro, donde X puede ser Al, Si, B 6 Al-B fabricados por erosidon catddica reactiva. Una de
las principales aportaciones es haber podido fabricado recubrimientos duros con valores de
dureza altos (arrba de los 20 GPa), los cuales obtuvimos utilizando condiciones “basicas de
crecimiento”, esto €s, temperatura ambiente y sin potencial de polarizacién, factores que muchos
investigadores utilizan como esenciales para obtener valores altos de dureza. Se considera al
método de Warren-Averbach y al modelo de indentacién de trabajo como dos herramientas muy

utiles para el andlisis de 1a dureza de los recubrimientos duros.

En base a la experiencia adquirida, se logré proponer un meétodo para fabricar
recubrimientos duros, desde la limpieza y pulido de sustratos, hasta parametros de crecimiento,
como el tiempo, la potencia, la presion, etc. Con esta experiencia adquirida y la ayuda de algunas
técnicas de caracterizacion, asi como de las aportaciones realizadas por diferentes doctores, se ha
podido entender mas a fondo el proceso de erosién catédica reactiva (dc y rf) y sobre todo ser
capaces de controlar la cantidad que deseamos depositar de un material dado. Por otro lado, en
base a trabajos presentados en congresos y a la publicacién de articulos, hemos comenzado a dar
a conocer el grupo de recubrimientos duros del CINVESTAV  Unidad Querétaro a nivel

nacional e internacional.
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Trabajos futuros

El presente trabajo de investigacion a logrado cumplir los objetivos planteados al inicio,
sin embargo, también se abrieron un gran numero de caminos por medio de los cuales uno podria
seguir el estudio de estos materiales tan fascinantes como lo son los recubrimientos duros
basados en el TiN. Con el paso del tiempo, se adquirieron mas equipos y los que habia se
reforzaron con nuevos aditamentos que ahora permiten modificar oftros parametros de
crecimientos para obtener las mejores propiedades. Por ello, estos dos factores influyen mucho en
la obtencion de nuevos materiales, donde la meta a seguir sea la fabricacién de matenales ultra-

duros y sobre todo, entender a fondo el origen de la dureza y la super-dureza.

Entre los posibles campos de estudio que se abren con este trabajo de tesis realizado, estan
la fabricacidn de recubrimientos duros basados en TiN, donde se le pueda aplicar al sustrato tanto
un cierto valor de temperatura, como un potencial de polarizacidn, lo cual, de acuerdo a reportes
realizados por diferentes autores, mejora las propiedades mecanicas de los recubrimientos. Asi
mismo, se podria pensar también en la fabricacion de recubrimientos duros, solo que depositados
en forma de multicapas, donde las técnicas OES, GDS y AFM serian las principales técnicas de
caracterizacion que corroborarian este tipo de deposiciones. La incorporacién de otro elemento
diferente del Al, S1 6 B a la fase inicial de TiN, como lo es, V 6 Cr, podria damos otro tipo de
enfoque, ya que nuevas propiedades estructurales y mecanicas podrian ser encontradas. Asi
mismo, la incorporacion de otro gas reactivo, como el carburo, a la fase de TiN, podria ser otra
opcion de investigacion, la cual podria dar grandes beneficios tanto a nivel industrial, como en el

area de la ciencia basica.

Ya se ha probado que recubrimientos basados en el TiN han mostrado buenos resultados,
sin embargo, abrir el campo a nuevos materiales no es mala idea, ya que las bases de como
fabricar recubrimientos duros y sobre todo, de como caracterizarlos y entenderlos ya ha sido

cimentada. Se puede pensar en la fabricacion de recubrimientos mas duros que el diamante,
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donde un candidato fuerte puede ser el C3N,, en el cual se esperaria la formacién de dos fases
tipo Si3Ng4, cuyos enlaces sean principalmente de tipo covalente. El carbén tipo diamante (DLC)
es otra opcidn, ya que seria interesante tener el control de todas las condiciones de deposicion

para formar este tipo de material, que puede dar valores de dureza muy altos.

Logros obtenidos

Podemos empezar diciendo que para el presente trabajo de tesis doctoral, el primer
objetivo era fabricar recubrimientos duros. Para ello, hubo que empezar a fabricar estos
recubnmientos en diferentes equipos de erosion c atédica, lo cual con el paso del tiempo trajo
muchos beneficios, ya que permitié conocer, manejar y entender diferentes equipos, los cuales
tienen a final de cuantas el mismo principio basico, y lo que uno adquiere es mas que nada la
experiencia. Una vez fabricados éstos recubrimientos duros, el siguiente paso era poder
entenderlos y para ello habia que apoyarse en un gran conjunto de técnicas de caracterizacion, las
cuales arrojarian grandes resultados que habia que interpretar y correlacionar, apoyandose en
trabajos publicados (articulos) en un gran numero de revistas nacionales e internacionales. Por lo
tanto, ésta tesis construye los cimientos para la fabricacion, caracterizacién y sobre todo
interpretacion de recubrimientos duros basados en el TiN dentro del centro de investigacion y
estudios avanzados del IPN unidad Querétaro, ademas de abrir las puertas de un gran nimero de

temas de investigacion que pueden desarrollarse a partir de lo realizado en este trabajo.

Durante la estancia en esta institucion, se han logrado obtener muchas cosas, entre las que
sobresalen, asistencia a congresos, articulos publicados a nivel nacional e internacional,
asistencia a cursos y la obtencidn del segundo lugar en el concurso de carteles realizado en el
cuarto congreso nacional de cristalografia, el cual fue llevado a cabo en la ciudad de Morelia,
Michoacan. A continuacion se listan los logros obtenidos durante el estudio de doctorado en

ciencias (materiales) que se han conseguido hasta ahora:
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MANEJO DE EQUIPOS

Sistemas de erosion catodica (sputtering), Difractometro de Rayos X (DRX), Microscopio
Electrénico d e Barrido ( SEM), M icroscopio d e Fuerza Atémica ( AFM) — N anoscope IV (con
modo de nano-indentacién), Durometro Vickers, Microscopio éptico y Equipo de dispersion

Raman.

ARTICULOS PUBLICADOS

1. “Influencia de la temperatura de sustrato sobre la dureza de las peliculas de (Ti,Al)N
preparadas por co-erosion catddica reactiva por radiofrecuencias”, L. Garcia-Gonzalez, F.
J. Espinoza-Beltran, J. Morales-Hernandez and O. Zelaya-ﬁngel, Superficie y Vacio, 14
38 (2002).
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intermacional vacuum.
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