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RESUMEN

Se sintetizaron recubrimientos por reactive magnetron sputtering PVD, consistentes
en monocapas de AIN y CrN, y stacks de 1, 20 y 40 bicapas de configuracion
[CrN/AIN]n; sobre acero AISI H13, todas con un espesor total de 1.5um.

Tales recubrimientos fueron caracterizados por XRD, mostrando que se componen
de peliculas policristalinas de los nitruros deseados: AIN: preferiblemente en fase
Wurtzita; y una mezcla de las fases: hexagonal de (Cr2N ) y FCC (CrN) del nitruro
de cromo. Se encontré que los esfuerzos intrinsecos promedio aumenta conforme
al numero de bicapas, con un maximo de 350MPa en [CrN/AIN]zo; para [CrN/AIN]40
la presencia de las fases alotropicas de CrN indujo desacople entre las interfaces
de los dos nitruros,que relajo la estructura, obteniéndose un esfuerzo de apenas
50MPa a compresion.

Se estudiaron las propiedades mecéanicas de todos los sistemas encontrando las
mayores durezas en la monocapa de AIN (19.61GPa) y [CrN/AIN]40 (20.57 GPa), las
demas capas mostraron durezas intermedias (CrN 13.47, [CrN/AIN]1 16.99 y
[CrN/AIN]20 10.99 GPa). Se encontro que la ductilidad se reduce conforme aumenta
el numero de bicapas, resultando en una mayor resistencia a la desformacion
plastica en eventos de contacto para [CrN/AIN]4o .

En el analisis tribolégico se empleé un contrapar de Al20s , se obtuvieron los
coeficientes de friccibn COF , y de desgaste COD para sustrato y recubrimientos.
La menor combinacién de COD y COF se obtuvo para [CrN/AIN]zo (0.5 y 0.015
m3/Nm), el sistema de 40 bicapas mostré un cambio abrupto en su COD a los 300
ciclos, igualando el del sustrato (0.7) y un COF (0.03 m3/Nm) apenas menor. Se
concluy6 que el nivel de esfuerzos a un mayor niimero de bicapas (40) induce fallas
prematuras en el recubrimiento que eliminan su caracter protector frente al
desgaste. En todos los recubrimientos se encontr6 falla por espalacién con material
permanente enla pista (observadas por SEM).

En cuanto al comportamiento electroquimico, el analisis muestra unadisminucion de
la densidad en la corriente de corrosiéon en todos los recubrimientos, y un aumento
de Ecorr hacia potenciales mas nobles, cuando se comparan con el sustrato. Sin
embargo, no se encontré correrlacion entre el aumento de bicapas y el caracter
protector de los recubrimientos, asi las mmy se redujeron de 792.06mmy para el
sustrato, a menos del 10% (65.71 CrN, 62.69 [CrN/AIN]1, 61.92 [CrN/AIN]20, y 60.03
para [CrN/AIN]40.), pero la menor tasa de corrosion se obtuvo para AIN (59.44 mmy).
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En muchos trabajos se enuncia la constante busqueda por aumentar la
competitividad y rentabilidad en sus procesos de produccidén. Lo anterior ha
mostrado depender tanto de las buenas practicas manufactureras, como del uso de
herramientas adecuadas y durables. Por ello es de esperar que aquellos desarrollos
que propendan por: volumenes mas altos de produccién en ciclos mas cortos,
estandares de calidad més altos y sostenibles, asi como eficiencia en el uso de los
recursos disponibles; ganen popularidad y sean ampliamente adoptadas en los
procesos industriales.

Frente a lo anterior, existe un sin numero de retos siempre presentes en todo nivel.
En el aspecto técnico (mas especificamente, hablando de materiales) los
fenomenos de corrosion, y desgaste disminuyen la probabilidad de lograr lo
anteriormente sefalado, debido a que reducen la vida Gtil y estabilidad dimensional
de piezas empleadas en operaciones de corte, maquinado y moldeo, tipicas de
varias industrias como la papelera, de procesamiento de plasticos y la industria
metalmecanica, entre otras.

A nivel nacional se han hecho esfuerzos para contrarrestar los efectos de dichos
fenémenos, de alli que se apliquen tratamientos térmicos, termoquimicos y
recubrimientos tradicionales (galvanizado, anodizado, cromado y soldadura) a tales
piezas mecanicas. Dichos procedimientos son conocidos como técnicas clasicas
[1], pues durante las Ultimas décadas han surgido procesos avanzados de
recubrimiento, conocidos como “recubrimientos de pelicula delgada” que brindan
propiedades mejoradas a la superficie de la pieza, a la vez que conservan las
propiedades del sustrato. Tales propiedades superficiales son, especificamente:
incremento en la dureza, en la resistencia al desgaste y a la corrosion, asi como
estabilidad quimica y excelente resistencia a la abrasion [2].

En la figura Figura 21 se muestra un esquema de las tecnologias de recubrimientos
disponibles en la actualidad. De los cuales se destacan los procesos Asistidos por
Plasma: la Deposicion fisica en Fase Vapor -PVD y la deposicién Quimica en Fase
Vapor -CVD (ambas, por sus siglas en inglés), ambas proporcionan las propiedades
mencionadas anteriormente. Sin embargo, la primera ha sido la técnica de
produccion de mayor aceptacion a nivel industrial, debido a que ofrece un tamafio
de grano de orden nanométrico (lo cual implica menor cantidad y tamafio de
defectos y mejores propiedades mecanicas) en un rango medio de temperatura en
el cual no se inducen mayores deformaciones sobre el sustrato; como si ocurre en
CVD. [3]
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TECNICAS DE
PREPARACION DE
CAPAS DELGADAS

SOLUCION FASE VAPOR TRAT. SUPERF.
[ so-ceL | [eLecTrocum | [ waser | [meranrn]
FISICAS (PVD) QUIMICAS (CVD)
[ | [ | | I
evarorn | [spurrerm]| [iones | [P0 | [wevo | | [Pecvo wc. e, oty
(S0 plasma) (Con pi )
[ Haces moLec | [ Arco. ProY. TERM) [[LAser cvo |

Figura 1 Principales métodos de preparacion de peliculas delgadas.

(2]

Debido a esto, los recubrimientos duros obtenidos por PVD se han hecho muy
populares en sectores industriales tales como: superconductores, industria 6ptica
(lentes y espejos), industria aeronautica, produccion de herramientas de alta
dureza, moldes para inyeccion de plastico, implantes e instrumental médico, entre
otros No obstante, existen requerimientos determinados para que un material
depositado por PVD pueda ejercer como elemento protector, tales como: buena
adhesién al sustrato, alta estabilidad quimica al contacto con el sustrato, bajo
coeficiente de friccion, bajas tensiones y una elevada dureza [1].

Frente a estos requerimientos, el enfoque de produccion en forma de multicapas
representa una solucion viable. La figura 2, muestra un tipico esquema de una
estructura multicapas, donde capas de diferentes materiales se alternan con cierta
periodicidad sobre el sustrato, lo cual se discutirA mas adelante en la seccion de
marco tedrico. La diferencia mecanica o quimica entre estas capas puede actuar
como inhibidor en la propagacion de nanogrietas y/o mejorar la resistencia a la
fractura.
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ZrN
TiN

Espesor total (h)
ZrN—

TiN
capa de acople —

Sustrato

Figura 2: sistema multicapa TiN/ZrN, se observa el espesor total de la capa (h) compuesto por la
alternacion de capas. [1]

En este trabajo se contempla el enfoque multicapas en funcién de la mejora de las
prestaciones mecanicas, triboldgicas y de resistencia a la corrosion frente a aquellas
del sustrato, y del sustrato recubierto por capas inividuales de AIN y CrN.

Por su parte, el laboratorio de recubrimientos duros y aplicaciones industriales RDAI
ha tenido como objetivo el investigar los diferentes recubrimientos que se suplan a
las necesidades de la industria local y nacional, dandoles a conocer como una
alternativa de alta tecnologia que puede llegar a solucionar muchos de sus
inconvenientes.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Como se expuso en la seccidn de introduccion, el desgaste, la corrosion y la vida
limitada de varias piezas industriales producen costos anuales que reducen la
competitividad en la industria.

Un ejemplo concreto es Allutions, by Technoglass S.A., una planta para extrusion
de aleaciones de Al 6000 en la que el presupuesto para cambio de matrices y otros
consumibles de las prensas de extrusion (hechas en acero AlISI H13) alcanza los
USD$65.000 al afio, mas todas las pérdidas por atrazos en produccion por
rompimientos o dafos a tales utillajes.[4]

En este caso las propiedades deseables dependen principalmente de la
temperatura de trabajo, es decir, del material que se extruye, y de la situacion del
componente en cuestion, en relacion con el lingote caliente y el perfil extruido
emergente.[5] Sin embargo, las pruebas de las propiedades mecéanicas para estas
piezas son realizadas a temperatura ambiente por fabricantes como Uddelholm [6],
por lo que pueden correlacionarse con las propiedades en caliente. De esta manera,
puede listarse un perfil de propiedades esenciales para tales utilajes:

* Adecuada resistencia al desgaste (matrices, camisas, mandrinos)

* Muy buen limite de elasticidad y dureza.

* Buena resistencia a la compresion (en discos de empuje) y resistencia al
bandeamiento (correlacionadas con la dureza y resistencia mecanica) a
altas temperaturas.

+ Alta resistencia a la deformacion.

Aunque varias evidencias apuntan a que la opcidbn mas viable de mejora es el
endurecimiento de la superficie del acero mismo al maximo (se usa a 45HRC,
cuando el maximo es 60HRC[5]), este tiene la consecuencia negativa de dejar la
matriz susceptible al agrietamiento[4]. Otra opciébn es endurecer al acero
superficialmente mediante tratamientos como la nitruracion 6 cementacion, sin
embargo estos a veces no proporcionan un acabado superficial excelente, como el
gue requiere la extrusion de perfiles para fachadas arquitectonicas e induce costos
ambientales en el proceso que se desearia evitar en el futuro.[4]

Asi, los recubrimientos obtenidos por procesos “de control atomico” como el
MSPVD?! se pueden considerar una solucién viable en comparacién con otros
procesos. Sin embargo las condiciones de desgaste y corrosion siguen siendo un

1 Acrénimo para Magnetron Sputtering Vaccum Deposition
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reto para recubrimientos en forma de monocapa [2], de tal manera que es necesario
explorar si al combinar monocapas de tales materiales individuales en distinta
proporcion, efectivamente se favorecen las propiedades de los recubrimientos en
forma de monocapa, conservando las ventajas inherentes al proceso.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Determinar el efecto de la variacion del nUmero de bicapas sobre las propiedades
mecanicas, tribologicas y de resistencia a la corrosién en sistemas multicapas de
[CrN/AIN]n aplicados sobre acero AISI H13, por medio pulverizacion catodica
reactiva (Reactive Magnetron Sputtering).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Caracterizar estructuralmente sistemas multicapas de [CrN/AIN]» a través de
XRD a fin de conocer fases cristalinas presentes, planos de acomodacion
atomica y tamafos de cristalito.

v' Identificar las propiedades mecanicas, tales como moédulo de elasticidad,
dureza y resistencia a la deformacion plastica, en sistemas multicapas de
[CrN/AIN]n.

v' Determinar el comportamiento tribol6gico en sistemas multicapas de
[CrN/AIN]n, mediante ensayos de pin en disco, analizando el desgaste
presente.

v' Por medio de curvas Tafel definir el comportamiento a la corrosion del
material, encontrando la velocidad de corrosion sistemas multicapas de
[CrN/AIN]n.

Caracterizacion mecdnica, triboldgica y de resistencia a la corrosion de multicapas de CrN/AIN 14
sobre AISIH13



1. Marco Tedrico y Estado del Arte

1.1 ACERCA DE LOS RECUBRIMIENTOS

Se llama recubrimiento a cualquier capa de material de menor espesor que
ocupe la superficie de otro, diferente a él, al que se le denominara "sustrato".

Para que un sistema sustrato-recubrimiento sea efectivo en los términos que se
discutiran mas adelante, deben existir algunas semejanzas y también algunas
diferencias entre estos dos materiales. Por ello, la primera deduccién que puede
hacerse es que el recubrimiento aporta propiedades que el sustrato por si s6lo no
podria (y viceversa). Ademas, debe existir una interfaz entre sustrato y
recubrimiento cuya estructura y composicién influencian al sistema.

En este capitulo se estudiaran recubrimientos "de pelicula delgada”, algunas sus
propiedades especiales que son del interés de este trabajo, asi como los
fundamentos fisicos y procesos de fabricacion involucrados en su produccion.

1.2 ¢QUE ES UNA PELICULA DELGADA?

Se puede definir una pelicula delgada desde el concepto de un material volumétrico
0 masivo (bulky):

En dicho caso, las dimensiones del material se encuentran en la escala
macroscopica, esto quiere decir que la relacion entre ellas es suficientemente
pequefia para que las propiedades sean independientes de la cantidad de volumen
del material en cuestion.

Otra consecuencia de lo anterior, es que la cantidad de atomos presentes en cada
una de las tres dimensiones es suficientemente grande para ignorar las
interacciones particulares entre ellos, en términos de las propiedades observables.

Cuando esto no ocurre, y al menos una de las dimensiones esta bajo los limites de
la escala microscopica, se genera una pelicula delgada. Asi, la relacion
superficie/volumen se eleva y esto da lugar a propiedades mecénicas, triboldgicas
y electroquimicas (entre otras muchas) especiales, diferentes a las propiedades del
bulk, que se estudiaran mas adelante.

El fundamento fisicoquimico de este fendmeno se encuentra en la preponderancia
dimensional de la superficie, pues al ser una ruptura en el orden interatdmico genera
estados de alta energia en los atomos, pues se presenta ordenamiento superficial
antes de que el atomo alcance su posicion de minima energia [4]. Lo cual se refleja
en presencia significativa de estructuras metaestables (si la capa es suficientemente
delgada), diferencias en la reactividad y distancia de enlace interatdmico, con
respecto a aquellos encontrados en el “bulk” [4].
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Dentro de la definicion de pelicula delgada, se agrupan varios conceptos de interés,
entre ellos:

1.2.1 RECUBRIMIENTOS DUROS Y SUPERDUROS:

Los recubrimientos duros son esencialmente aleaciones o compuestos aplicados
sobre un sustrato “blando”-en comparacion con ellos- empleando diversos métodos,
algunos de los cuales se abordaran mas adelante.

Los recubrimientos superduros son un caso especial de los recubrimientos duros,
con prestaciones mecanicas superiores, mas concretamente durezas superiores a
40GPa-. Segun esto, pueden clasificarse en:

e Intrinsecos (Hv entre 70-100GPa): como el Nitruro de Boro cubico o el
diamante.

o Extrinsecos (Hv alrededor de 50 GPa): a este grupo pertenecen las
multicapas y otros sistemas nanoestructurados como las superredes y
compuestos nano-cristalinos [5].

1.2.2 SISTEMAS MULTICAPAS:

Los sistemas multicapas son estructuras de capas alternantes de materiales
disimiles, cada capa con la presencia de una sola fase de cada material y un
espesor individual de algunas decenas o cientos de nanémetros.

Es frecuentemente sefialado cémo la reduccién en el espesor individual de las
capas resulta en un mejoramiento de las propiedades mecanicas de las peliculas.
Teniendo en cuenta lo anterior, seria de esperarse que el espesor de la unidad
estructural de la multicapa (la bicapa) sea una caracteristica que define a cada
sistema. En la literatura se le conoce como periodo (en nm) y se identifica con
la letra A

Ademas de las propiedades individuales de las capas, los bordes de grano y las
interfaces juegan un papel definitivo en el desempefio general de la multicapa.
Holleck sefiala que, ademas del espesor, se encontré que las propiedades de los
sistemas multicapas varian sistematicamente con el “volumen de interfaz” a través
del sistema. Esto es aln mas notable si se tiene en cuenta el bajo espesor (cuando
se compara con las capas) sobre el que se extiende una interfaz [7] La Figura 3
muestra las variaciones encontradas por Holleck.
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Figura 3: Variacion de las propiedades de recubrimientos multicapas. [7]

Como al disefiar un sistema multicapas, lo ideal es optimizar las propiedades, es
muy importante tener en cuenta estos parametros pues el resultado sera altamente
dependiente de ellos.

Existe una clasificacion de multicapas: aquellas que alternen materiales con el
mismo tipo de estructura cristalina se denominardn como multicapas
isoestructurales; por el contrario, si los materiales difieren en su forma cristalina se
consideraran como no-isoestructurales.

Sin embargo, las tendencias en investigacibn muestran la inclusion de capas
policristalinas, una capa amorfa, o incluso sistemas totalmente amorfos, lo cual
requeriria una re-clasificacion de estos sistemas.[7]

1.3 NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS: EL
ENFOQUE ATOMISTICO

Los procesos de nucleacién y crecimiento son definitivos sobre las propiedades
observables de la pelicula final. De alli que sea conveniente abordar dichos
procesos en detalle, su evolucion, limites y contribucién a la buena adherencia entre
los enlaces de los atomos y el sustrato.

A continuacion, se describen las etapas de la nucleacion y crecimiento de peliculas
delgadas, segun lo descrito por Albella en el capitulo 3 de su libro [8]:

Llegada a la superficie: se supone al sustrato inmerso en un medio en fase vapor
compuesto por los atomos de lo que sera la futura capa delgada; estos se dirigen a
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la superficie del sustrato con una cierta cantidad energia cinética que incide durante
el crecimiento.

Cuando se dirigen hacia las proximidades del sustrato hay una interaccion fuerte
con la superficie sobre la que crecera la pelicula. Cuando se aproximan lo suficiente
al sustrato, esta energia se cede a las moléculas presentes en la superficie sélida
mediante mecanismos complejos de intercambio de energia. Como resultado de
esto, las particulas en la superficie del sustrato aumentan su estado vibracional lo
gue se manifiesta en forma de calor (suponiendo que las particulas en fase vapor
no llegan con suficiente energia para alterar la estabilidad del sustrato) mientras las
particulas de vapor oscilan con una frecuencia propia; dos fenbmenos opuestos son
probables a partir de esta interaccion:

« Si la afinidad del sustrato por las particulas gaseosas es baja o nula, la
interaccion dura alrededor de un periodo de oscilacion y la particula de gas
sale de la superficie habiendo logrado solo un bajo nivel de intercambio de
energia.

« Si por el contrario, existe un nivel suficiente de afinidad entre las particulas
gaseosas Y la superficie, el a&tomo se acomoda quedando adsorbido en ella.
La energia cinética residual o la activacion térmica de la superficie puede
ocasionar que éste se mueva sobre la superficie, lo que es conocido como
“difusion superficial”. Incluso el atomo puede abandonar la superficie
posteriormente, con una trayectoria independiente.

Nucleacién: corresponde a una transicion en la que los &tomos se aglomeran en
ndcleos, reduciendo su energia residual, de tal forma que tengan mayor
probabilidad de crecer que de disociarse. Los atomos pueden ubicarse en diferentes
configuraciones espaciales, relacionados con su energia de adsorcion (Eads) y su
energia de enlace (Eenl), por lo que es posible clasificar los crecimientos en tres
tipos:

e Segun el modelo de Volmer-Weber, descrito en la Figura 4, con Eads< Eenl.
Una vez alcanzan el tamafio critico que les confiere estabilidad
termodinamica, los ndcleos inician su crecimiento vertical y longitudinal,
formando islotes que contintan difundiéndose sobre la superficie del sustrato.
Cuando hay contacto entre dichas islas se forma la pelicula continua.

Ll

Sliell SN AR

Figura 4 > Modelo de Volmer-Weber [8]
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e Segun el modelo de Frank-  van der Merwe, donde Eads> Eenl los
atomos son adsorbidos en las posiciones de llegada. Si la densidad de
puntos de adsorcion es uniforme, los nucleos se extienden sobre toda la
superficie en forma homogénea, con la formacién de una monocapa. El
crecimiento continta después de “monocapa en monocapa”. Esto se observa
en la Figura 5, a continuacion:

DI P.

FigUra 5 Modelo de Frank- van der Merwe [8]

e Segun el modelo de Stranski-Krastanov, existe también el caso intermedio,
en el cual primero se forma una (o varias) monocapa(s) y después se
contindia en forma de islas sobre las primeras monocapas. Esto se observa
en la Figura 6:

A Y

Figura 6: Modelo de Stranski-Krastanov [8]

Crecimiento: a finales de los 70 el trabajo de Thornton, Barna y Adamik
(basados en trabajos anteriores de Movchan y Demchishin) explicaron de
manera sencilla la influencia de la presién del gas, la relacion entre
temperatura del sustrato (T) y la temperatura de fusion del material a
depositar (Tm), en la morfologia de la capa obtenida [6]. Y asi mismo
diferencié unas zonas de crecimiento, de acuerdo a la relacion de estos
pardmetros, que se muestran en la la Figura 7.
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Figura 7: Modelo de zonas que representa esquematicamente la evolucion microestructural
de peliculas elemental como una funcién de la temperatura reducida T / Tfus, donde Ts es la
temperatura de deposicion y Tm es el punto de fusién del material,ambos expresados en
grados K.[8]

También existe una zona de transicion introducida concretamente por Thornton para
explicar el crecimiento mediante la técnica de PVD Sputtering (que se discutira mas
adelante) como se muestra también en la Figura 8

Zonal (0 < T/Tfus <0.1):

La zona | corresponde a bajas temperaturas; es decir,
particulas con poca energia, y por ende, poca capacidad de
difundirse en la superficie. Presentandose una alta densidad
de nucleacion, ya que los fendmenos de coalescencia y de
crecimiento de granos practicamente son inhibidos.

También se producen efectos de “sombreado” en la superficie,
originados por la rugosidad presente en el sustrato y otras
regiones elevadas, de alli que cuando los atomos alcanzan los
puntos mas elevados de la superficie obstaculizan la llegada
de otros atomos sobre las areas situadas detras de los
depositados previamente. Por esta razén se obtienen estructuras ~ Figura 8: simulacion
columnares alargadas, de orientaciones aleatorias porque Monte Carlo de |a

Argatle - : lucion de |
apuntan en la direccién de llegada de los &tomos. Figura 8 evolucion de la textura
en peliculas de Al. Las

columnas claras estan
rientadas en la
direccion 100y las
oscuras 111.[9]
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El fendbmeno se favorece cuando la presion es alta debido a la densidad de los
atomos de gas llegando a la superficie con poca energia. La Figura 9, a continuacion
da una vision mas clara de las “zonas de Thornton”.

o Granos columnares
Estructurade transicion

formada por granos fibrosos

densamente empaquetados Estructura

de recristalizacion

Estructura porosa
Formada por cristales
y huecos

Temperatura

Presidn del substrato (T / Tm)

de Argén (mTorr) 10

Figura 9 Esquema realizado por Thornton de las zonas de crecimiento de capas delgadas en funcion
de la presion y temperatura para técnicas PVD. [9]

Zona T, o de “transicion” (0.1 < T/Tm < 0.3):
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Esta zona denominada de “transicion” puede existir una cierta difusion, si la llegada
de los atomos ocurre en direccidon normal a una superficie plana, es decir, no hay
efecto de la rugosidad.

Figura 10 evolucién microestrucutural de peliculas delgadas de AIN depositadas por PVD, sobre Si. [9]

Zona ll: condiciones de alto vacio

(bajo nivel de 032).

Zona II:
bajo nivel

de vacio

ZonaT:
textura tipo
competitivo

« crecimiento
nanocristali

no aleatorio

En esta parte la formacion de la pelicula inicia por el desarrollo de una estructura de
granos muy pequefios reflejando la densidad inicial de nucleos, debido a la
inmovilidad de las fronteras de granos. Cuando la capa se hace continua, la difusion
superficial hace posible la migracién de atomos entre granos vecinos de forma que
los cristales, que por su orientacion ofrecen una energia superficial mas baja,
incorporan mas material y crecen sobre los cristales vecinos con energia superficial
mas alta. Como resultado final se tiene una red densa de cristales de tipo columnar,
con buenas propiedades mecénicas y eléctricas [6].

Zonall (0.3<T/Tm <0.5):

En esta zona el crecimiento esta determinado completamente por la migracion a lo
largo de las fronteras intergranulares. Esto genera un crecimiento cristalino a partir
de los granos formados inicialmente en la superficie, siendo mayor el tamafo de
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estos granos debido a los fenOmenos de coalescencia entre nucleos. Esta
estructura, al igual que la obtenida en la zona anterior, también es de tipo columnar,
densa, formada por granos micro cristalinos y de buenas propiedades mecanicas.
El didmetro medio de estos granos aumenta con la relacion T/Tm, llegando alcanzar
el espesor de la capa.

Zonalll (0.5<T/Tm < 1):
La estructura estd dominada por los fenomenos de difusion interna y de re

cristalizacion, ocasionados por la segregacion de impurezas hacia la superficie de
los granos. Estas impurezas detienen el crecimiento de los cristales y dan lugar a
fendbmenos de nucleacién secundaria (Figura 9). Debido a ello, la morfologia de las
capas evoluciona desde granos de tipo columnar (en el lado de T bajas) a tipo
“equiaxial” (T altas), acercandose a la que ocurre en un material masivo.

1.4 ¢COMO SE PRODUCE UNA PELICULA DELGADA?

1.4.1 PROCESOS EN FASE VAPOR PARA LA OBTENCION DE PELICULAS DELGADAS:

1.4.1.1 Deposicion Fisica en Fase Vapor (PVD, physical Vapour Deposition)

La técnica de PVD (Physical Vapor Deposition-PVD) ha sido en la actualidad la méas
utilizada en la deposicién de recubrimientos.

El uso de plasma en condicién de no equilibrio ha sido el gran desarrollo impulsor
para esta técnica, pues permite generar especies reactivas a bajas temperaturas y
aumentar la velocidad de deposicion por la presencia de iones, que al ser acelerados
eléctricamente, permiten obtener directamente las especies de un material
denominado blanco, en estado sélido inicialmente, a una fase vapor para que puedan
ser depositadas sobre el sustrato a recubrir.

Por tal razén, es un proceso que demanda menor temperatura y es posible aplicarlo
a materiales que puedan experimentar cambios de fase inconvenientes a
temperaturas como las que se emplean en CVD o posean temperaturas de fusién
bajas.

1.4.1.2 Procesos por Pulverizacion Catodica (Sputtering):

El proceso de sputtering o pulverizacion catodica es un proceso fisico en el que se
produce la vaporizacién de los atomos de un material mediante el bombardeo de
éste por iones energéticos empleando -0 no- plasma. El intercambio de momento
entre los iones y los atomos del material del blanco sélido, debido a colisiones entre

Caracterizacion mecdnica, triboldgica y de resistencia a la corrosion de multicapas de CrN/AIN 23
sobre AISIH13



ellos, es el principio aprovechable de esta técnica, mediante la aplicacion de una
diferencia de potencial (Figura 11) se logra la deposicion.

El nUmero de atomos expulsados de la superficie por ion incidente es el rendimiento
de pulverizacion o “Sputtering yield” y es empleado como un indicador importante
de la eficiencia del proceso. Pues, la densidad de iones en el plasma que se genera
dentro de la cAmara de sputtering es determinante para conseguir unas condiciones
Optimas para la deposicidn; lo cual se puede lograr de varios modos: el uso de una
corriente alterna de radiofrecuencia, el uso de campos magnéticos y la aplicacion
de un potencial de polarizacion al blanco [8].

Agua refrigeracion

Entrada de \ .
gas (Ar) —= 5
Descarga | Lol prr] | < Catodo
(plasma) ~| 4 4 +-.L.‘"-, > > -
e \ Fuente
; VY : .
Atomos pulve- ]+ o o oo o Alimentacion
rizados — e
A l |
Substratos i T
" Anodo

Sistema de J, |
vacio

Figura 11: Vista esquemaética de los elementos de un sistema de sputtering. [10]

Dado que los atomos pulverizados no estan en su estado de equilibrio
termodinamico, tienden a condensarse de vuelta a su estado solido al chocar con
cualquier superficie en la camara de pulverizacion. Esto tiene como resultado la
deposicion del material pulverizado en todas las superficies de la camara.

1.4.1.3 Sputtering reactivo:

Se denomina asi al proceso de obtencién de especies quimicas diferentes a los
precursores, mediante Sputtering. Existen dos tipos de procesos de esta naturaleza:
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o Cuando el el blanco es un metal puro, aleacién o mezcla de especies que se
deseen sintetizar en una pelicula por en un gas reactivo puro o en una mezcla
gas inerte-gas reactivo, pero no existe descompaosicion de ninguna especie.

e Cuando el proceso requiere el uso de un blanco susceptible al bombardeo
con iones de gas, lo cual produce una pelicula deficiente en uno o més
constituyentes del blanco, para evitar esto se debe afiadir un gas protector
que evita la pérdida de constituyentes al reaccionar con ellos [7].

En ambos casos existe una gran dependencia de la velocidad de deposicion con la
presion parcial del gas reactivo, por ello las condiciones ideales de trabajo son bajas
presiones parciales de gas reactivo y altas velocidades de bombardeo del blanco
logradas con una mayor proporcion de gas inerte, y asi asegurar de este modo que
todas las sintesis ocurrirdn en la superficie del substrato. De otro modo, altas
presiones y bajas velocidades, producen un aumento de la formacion de electrones
secundarios disminuyendo drasticamente el Sputtering Yield. [7]

1.4.1.3.1 Magnetrdn Sputtering:

Hasta aqui, el proceso reactivo esta basado en la aplicacién de una diferencia de
potencial en un medio en fase vapor. Sin embargo, la descarga normal en un diodo
no asegura una buena tasa de deposicion. Asi, una solucion para obtener mejores
resultados ha sido la aplicacion de campos magnéticos perpendiculares al campo
eléctrico que genera la descarga.

De esta forma, los electrones secundarios generados en el bombardeo quedan
confinados en una region cercana a la superficie del catodo y son forzados a
recorrer trayectorias helicoidales, paralelas a la superficie del catodo, consiguiendo
asi ionizar una mayor proporcion de atomos del gas de proceso, con el subsecuente
aumento de la corriente ionica resultando en una mayor tasa de deposicion. El
campo magnético es generado por imanes situados en linea en el cuerpo del catodo
como se observa en la figura 12.
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Figura 12: Sistema magnetrén Sputtering, con configuracion de los electrodos En magnetrén planar.

(4]

Densidad de Potencia del blanco (W/cm2): Establece la tasa de pulverizacion del
material, en la cual dependiendo de las caracteristicas del material puede ser
corriente directa-DC (blancos conductores) o alterna-RF (blancos no conductores).
Debido que el tamafio del blanco depende del equipo a utilizar, se emplea la
densidad de potencia como una medida mas universal que la potencia.

Temperatura de sustrato: La aplicacion de temperatura permite la eliminacién de
contaminantes en la superficie del sustrato mejorando la adhesion de la pelicula,
durante el proceso aumenta la energia superficial del sustrato aumentando la
movilidad de los atomos que llegan a la superficie del recubrimiento, lo cual permite
obtener una pelicula homogénea y con bajos esfuerzos intrinsecos [4].

Flujo de gases: Variable que controla la cantidad de gas dentro del reactor y en el
caso de Sputtering reactivo el control de los gases reactivos permite la obtencién de
la estequiometria del compuesto deseado, esta variable se mide en Centimetros
Cubicos Estandar por Minuto (Standard Cubic Centimeter Per Minute sccm). En el
caso del sputtering reactivo, una medida derivada util es la relacién de flujos.

Presion de Background: Presion inicial requerida para el proceso de sputtering
para reducir la cantidad de impurezas tales como oxigeno u otros gases durante la
deposicion. Usualmente estan bajo 10 Torr.

Voltaje Bias o Sputtering Bias: es la cantidad de potencial al que esta sujeto un
sustrato, negativo con respecto al plasma (que es neutro). De esta forma la
superficie de la pelicula en formacion queda sujeta a un bombardeo de iones
positivos provenientes del plasma.
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El objetivo de la aplicacion del Bias, es la obtencion de una pelicula densa de alta
calidad estructural, con buenas propiedades de dureza y adherencia, con
relativamente altas tensiones internas El rango de potenciales bias en sputtering
esta entre 50 V y 1 k para la mayoria de los materiales [4]

Los valores son bajos puesto que, si el bias se incrementa a un nivel mas alto, se
dara lugar a una competencia entre la deposicion de material del blanco sobre la
superficie y la remocién del material pulverizado desde el sustrato, debida a la alta
energia de los iones (Figura 12) [4]

PLASMA

Desorcion de especies Movilidad inducida por

Débilmente ionizadas . Aporte de energia térmica

(Limpieza) .

Lamina de plasma

E
SUSTRATO

Figura 12: Esquema de los principales efectos resultantes de un potencial de referencia negativo del
sustrato. [7]

Los recubrimientos duros en estudio son esencialmente aleaciones o compuestos
aplicados sobre un sustrato “blando”-en comparacion con ellos empleando diversos
métodos, algunos de los cuales se abordaran mas adelante.

Los recubrimientos superduros son un caso especial de los recubrimientos duros,
con prestaciones mecanicas superiores, mas concretamente durezas superiores a
40GPa-. Segun esto, pueden clasificarse en:

e Intrinsecos (Hv entre 70-100GPa): como el Nitruro de Boro cubico o el
diamante.

o Extrinsecos (Hv alrededor de 50 GPa): a este grupo pertenecen las
multicapas y otros sistemas nanoestructurados como las superredes y
compuestos nano-cristalinos. [2]
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1.4.2 SISTEMAS MULTICAPAS

Los sistemas multicapas son estructuras de capas alternantes de materiales
disimiles, cada capa con la presencia de una sola fase de cada material y un
espesor individual de algunas decenas o cientos de nanémetros.

Es frecuentemente sefialado como la reduccion en el espesor individual de las
capas resulta en un mejoramiento de las propiedades mecanicas de las peliculas.
Teniendo en cuenta lo anterior, seria de esperarse que el espesor de la unidad
estructural de la multicapa (la bicapa) sea una caracteristica que define a cada
sistema. En la literatura se le conoce como periodo (en nm) y se identifica con A.

Ademas de las propiedades individuales de las capas, los bordes de grano y las
interfaces juegan un papel definitivo en el desempefio general de la multicapa.
Holleck sefala que, ademas del espesor, se encontré que las propiedades de los
sistemas multicapas varian sistematicamente con el “volumen de interfaz” a través
del sistema. Esto es ain mas notable si se tiene en cuenta el bajo espesor (cuando

se compara con las capas) sobre el que se extiende una interfaz [6].

1.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION PARA PELICULAS DELGADAS

Hasta ahora se ha hablado de los procesos de crecimiento, los procesos de
fabricacion y las propiedades que pueden tener los recubrimientos duros de capa
delgada, objeto de estudio de este trabajo.

Esta seccion esta dedicada a las técnicas que permiten evaluar dichas propiedades
mecanicas, triboldgicas y de resistencia a la corrosion de los materiales, a partir de
ciertas caracteristicas fisicas y quimicas. Cada técnica tiene sus limitaciones, y
entre ellas son complementarias, lo cual hace necesario el uso diferentes métodos
para obtener un analisis completo con la promesa de resolver los problemas de
rendimiento y falla de los materiales mediante la identificacién superficial, estructural,
guimica, mecanica, tribolégica y del comportamiento frente a la corrosion.

Los métodos aqui listados, son los considerados idoneos para la evaluacién de los
productos obtenidos en este trabajo.

1.5.1 DIFRACCION DE RAYOS X —-XRD

Es una técnica no destructiva utilizada para la caracterizacion de materiales
cristalinos, que proporciona informacion sobre las estructuras, fases, preferencia de
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orientacion de los cristales y otros parametros estructurales, tales como: pardmetros
de red, cristalinidad, tension residual y los defectos del cristal.

La técnica se basa en la ley de Bragg, y como su nombre lo indica, emplea un tipo
de radiacion electromagnética que tiene una alta energia y longitudes de onda muy
cortas, orden de espacios atémicos de los sélidos.

Cuando un haz de rayos-X incide sobre un material sélido, y dependiendo del &ngulo
de incidencia; una porcidn de este rayo se dispersara en todas las direcciones por
los electrones asociados a cada atomo o i6n que aparece en el camino del haz
incidente. Por ello, las medidas de rayos X se hacen barridos de la intensidad del
haz difractado en funcion del angulo de incidencia del haz con la muestra. De esta
forma, los maximos de intensidad de estos diagramas permiten identificar el material
de acuerdo a sus caracteristicas antes mencionadas, sabiendo que un pico maximo
de intensidad a un angulo dado corresponde a una distancia caracteristica entre los
atomos del material. Esto sucede cuando la diferencia de trayectoria entre los rayos
reflejados por los planos adyacentes sea multiplo entero de A, la longitud de onda.
Esta descrito en la ecuacion 1y Figura 214.

nA = 2dsenf Ecu (1)

Donde, n es un namero entero, A es la longitud de onda de los_rayos X, d es la
distancia entre los planos de la red cristalina y 8 es el angulo entre los rayos
incidentes y los planos de dispersién. El fendmeno se muestra en las figuras 13, T=
fuente de rayos-X, S= muestra, C = detector y O= eje de rotacion alrededor del cual
rota el detector y la muestra:

/ -

Haz Haz \
/ \
{ o S P

incidente difractado

I'. FEJB /// ,
.-"/ K " I'.I / II.,
- -, \ ,/C . /
Planos K /
atomicos - o

Figura 13.a) Difraccién de la ley de Bragg, b) diagrama de esquematico de un difractémetro. [10]

Otro modelo tedrico util, es la ecuacion de Scherrer, empleada para calcular el
tamafo de pearticula (cristalito), el cual esta definido como el volumen de material
en donde es posible aplicar la operacion de simetria de traslacion en el sélido
cristalino. Cada dominio tiene diferente orientacién. El tamafio de cristal
generalmente se determina empleando la ecuacion de Debye-Scherrer (Ecu(2)),
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gue depende de la forma del pico de sefal; este a su vez es influido por el tamafio
del cristal de la muestra y por el instrumento de rayos-X. De acuerdo a la correlacion
de este con el patréon de difraccién obtenido:

KA
T = —
Fecosfh
Ecu (2)
Donde,

e Tes el tamafo promedio de los dominios cristalinos

e K es un valor adimensional de forma, con un valor cercano a la unidad
(tipicamente esta cera a 0.9) pero varia de acuerdo a la forma real del
cristalito.

¢ Aeslalongitud de onda de la fuente de rayos X.

e [ es el ancho del pico de difraccion a la mitad de su maxima intensidad (Full
Width Half Maximun (FWHM)), algunas veces denotado como A(28), y es
inversamente proporcional al tamafio del cristalito.[11]

e 0 es el &ngulo de Bragg.

1.5.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Esta técnica permite obtener imagenes detalladas de la topografia superficial (qQue
debe ser conductora eléctricamente) del recubrimiento, ademas de explorar otros
fenémenos ocurridos en ella tales como corrosién y desgaste. Consiste en hacer
incidir un pequefio haz de electrones sobre una porcion de la superficie de la
muestra, proporcionando alta resolucion e imagenes a largo del area observada.

La intensidad y el angulo de emision de los electrones dependen tanto de la
topografia de la superficie y el material. EI angulo de emision depende de la
morfologia de la superficie de manera que se presenta visualmente, la resolucion
varia desde varios cientos de aumentos a 250.000 aumentos.

Por ello es una de las herramientas de andlisis mas utilizadas en la industria debido
a las imagenes extremadamente detalladas que puede proporcionar [10]. La Figura
14 muestra un esquema tipico de un Microscopio SEM.
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Figura 14 Representacion esquematica SEM. Fuente: [18]

1.5.3 ENERGY DISPERSION X-RAY SPECTROSCOPY (EDS)

Al hacer incidir un haz de rayos x sobre la superficie de una muestra es posible
obtener, ademéas de un patrén de difraccion, uno de dispersion, lo cual entrega
informacion cualitativa sobre la composicion de una superficie. No obstante,
también es posible analizar en forma cuantitativa la composicion de la zona
analizada con una precision del orden de = 1 %.

La técnica emplea pequefio volumen de material (1012 cm?3) y tiene un caracter no
destructivo por lo que la muestra se puede someter a otras técnicas posteriores, lo
cual la hace un medio de andlisis superficial muy conveniente.[10]

1.5.4 PERFILOMETRIA

La caracterizacién por perfilometria es una herramienta muy versétil, puesto que
permite obtener diversos datos de utilidad como: espesores, rugosidad y esfuerzos
intrinsecos.

El instrumento, llamado perfildmetro, se compone de una punta fina de diamante, la
cual tiene un radio entre 0.5 a 2 Micras [10]. Esta punta ejerce una presion sobre la
superficie de aproximadamente 4.9x107 N/m2. Cuando se hace un barrido la punta
experimenta variaciones una variacion en el eje vertical a causa de las
irregularidades de la muestra, lo cual se convierte en una sefial eléctrica que es
medida y almacenada, dado que el insturmento posee una resolucién vertical alta
(del orden de 0.1 nm); de esta manera se obtienen los perfiles de la superficie.
Gracias a este instrument se pueden analizar distancias de hasta 200mm y tomar
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hasta 30.000 datos durante el barrido, con una velocidad de muestreo de 50 Hz- 1
KHz.

1.5.5 PARAMETROS DE RUGOSIDAD

Como es de conocimiento el perfilometro determina los pardmetros que describen
la rugosidad dela superficie. Su interpretacion de resultados esta unido a la altura
del perfil y las asperezas existentes en la superficie, cabe resaltar que el analisis se
realiza bajo la rugosidad promedio (Sa) y la raiz cuadratica media de la rugosidad
rms (Sq).

El primer parametro de rugosidad, rugosidad promedio (Sa), se define por:
Sa =1/ Jzldxdy Ecu (3)

La Figura 15, muestra como las irregularidades en la superficie pueden variar con
respecto a la altura media de las asperezas (Sa). Por ello es importante conocer
otro pardmetro estadistico que corresponde desviacién media dela raiz cuadrada
de Sa, en una longitud L. Este parametro es también conocido como rms, la
desviacién estandar o 0 Sq:

rms=0=S§, = \/%f fOLIZZIdxdy Ecu (4)

ALTURA MEDIA

Figura 15 Perfil de un trazo de la muestra en la direccion L. Fuente: C. Mathew Mate. “Tribology on the
small scale”. OXFORD Press Pags. 26 (2008)

Para la mayoria delas superficies, Say Sq son similares en magnitud, por ejemplo
(Bhushan 1999), para una superficie sinusoidal.

Vs
Sq = (535) Sa = 1115, Ecu (5)

Mientras que para una superficie con una distribucion aleatoria gaussiana, la altura
de la superficie esta dada por:

Sq = \/%Sa = 1.255, Ecu (6)
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Otros parametros existen para caracterizar aiun mas la variacion de la altura-Z de
una linea de pefrfil:

e St: La altura vertical desde el valle mas profundo para la mayor aspereza.
También conocido como el pico a valle (P-V) rugosidad.

e Sp: La distancia desde la altura media de la mayor aspereza.

e Sz: Ladistancia de la media de los cinco puntos mas bajos a los cinco puntos
mas altos del perfil.

Obviamente, estos parametros caracterizan solo la variacion de la altura z sobre
la superficie media y no proporcionan informacién de como los mas cercanos a z
son correlacionados. Ellos caracterizan de forma incompleta la topografia de una
superficie al no proporcionar cualquier informacion sobre las variaciones laterales
de la topografia: formas y tamafios de las caracteristicas superficiales, o su
separacion o regularidad [11].

Sin embargo, son principalmente Utiles para la comparacién entre superficies
fabricadas mediante un mismo proceso, como en este caso.

1.5.6 ESFUERZOS INTRINSECOS

Los esfuerzos intrinsecos son los esfuerzos generados durante la deposicion y
crecimiento de una pelicula delgada, estos junto a los esfuerzos térmicos hacen
parte de los esfuerzos residuales, [11] este concepto es expresado mediante la
siguiente ecuacion:

or = o(T) + o; Ecu (7)

Donde tT(Tjson esfuerzos térmicos y %ison los esfuerzos intrinsecos. Los esfuerzos
térmicos estan definidos por la siguiente ecuacion:

Yl:l.l,‘g
g =o(T)+ g% = [[1—1:.1.;5)] (2, - a‘f}(Ts -1 Ecu (8)

Donde Yavg s el médulo de elasticidad promedio del material, vavg €s el modulo de
Poisson promedio, as y af son los coeficientes de expansion térmica del sustrato y
del recubrimiento respectivamente, Ts y Tr son las temperaturas de sustrato y del
cuarto [12]. Segun esta ecuacion se debe tener en cuenta que si el proceso de
deposicion no involucra temperatura, la variable térmica a los esfuerzos residuales
es despreciable, por lo tanto la ecuacion 6 quedaria asi:

of = 0; Ecu (9)
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Una forma experimental de medir este tipo de esfuerzos que utiliza el radio del
sustrato para establecer la magnitud y el tipo de esfuerzo producido:

|
o]
:_El'.l
L
)
|
|

Ecu (10)
Donde:
Cs: modulo de Young de la muestra
Es: espesor del sustrato
Ep: espesor de la pelicula
Rd: radio de la probeta luego de la deposicion
Ra: radio de la probeta antes de la deposicion

Se debe tener en cuenta que este tipo de peliculas dependiendo de la tension
superficial del sustrato, crecimiento epitaxial del recubrimiento, fuerzas tensiles
generadas por la pelicula y fuerzas compresivas del sustrato; genera dos tipos de
esfuerzos: compresivo o tensil y se diferencian en la forma en que se deforma la
muestra.

1.5.7 NANOINDENTACION

1.5.7.1 Dureza

Es una técnica permite medir la dureza y médulo de elasticidad en una pelicula
delgada, esta caracterizacion también es llamada ensayo de microdureza, ya que,
es una medida continua de la carga y del desplazamiento producido por la
indentacién, este trabaja a escala nanométrica, mili-Newtons (mN) de carga, su
deformacioén estan en el orden de los 107° nm, al igual que otras propiedades como
el modulo elastico, la resistencia a la fractura y las propiedades viscoelasticas,
también pueden ser obtenidas con pruebas de nanoindentacion.[13]

Ensayo de nanoindentacion instrumentada, equipo marca Nanovea nanohardness
tester, correcciones: desviacion térmica penetracién inicial y area de contacto,
Utilizando el modelo de Oliver y Pharr con indentaciones por debajo del 10% del
espesor de recubrimiento, Carga maxima 0.5 mN, carga contacto inicial 0.015 mN,
teimpo de flujo térmico 30 s, complianza 0.00035 ym/mN, numero de puntos en
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carga 30 y numero de puntos en descarga 50. [14]. La figura 16 muestra el proceso
de indentacion.

F
Indentadar l U I
Muestra v " | d

a) Estade Inlcial b) Aplicacidn de

c) Modida de la huella
la carga, F

{langltud diagomnal = d)

Figura 16 Esquema del proceso de nanoindentacion. Fuente: Angel paladines. “Estudio de las
propiedades triboldgicas y de corrosién de la multicapa CrN/Cr/s obtenida por la técnica de magnetron
Sputtering reactivo” Escuela de ingenieria de materiales, Universidad del Valle (2010), Pag 40.

En la figura 18a, se observa la curva carga-descarga obtenida de la prueba de
Nanoindentacion de la figura 17, esta puede cambiar de acuerdo al tipo de material
materiales blandos como el acero (figura 18b) y materiales duros (figura 18c). Una
vez alcanzado el valor maximo en la curva de carga (punto A, con profundidad hmax),
la curva de descarga (AB) no regresa por el mismo camino debido a la deformacion
plastica permanente o residual que queda en la muestra (con profundidad hr).
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Figura 17 Curva carga - descarga b) Materiales blandos c) Materiales duros. Fuente: [8]

La dureza de calcula mediante la siguiente expresion:

Fmax

Hv = m Ecu. (10)

En donde Hy es la dureza, Fmax €s la carga maxima y h, es la profundidad residual.

También por medio del analisis de datos se puede obtener el médulo de elasticidad
a través de la expresion:

1
A\z E

§=2 (;) e Ecu. (11)
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Las técnicas de indentacidn estan basadas en la medida de la deformacion plastica
(huella) producida en la superficie del recubrimiento después de la aplicacion de
una carga sobre un indentador (normalmente una punta de diamante), figura 19.
Dependiendo de la carga maxima aplicada y de la geometria de la huella dejada se
puede obtener el valor de la dureza que no es mas que la presién de contacto media
durante la carga méxima, esto equivale a definirla como la resistencia de un material
a ser deformado permanentemente, esto es debido a la tendencia de materiales
duros a deformarse plasticamente, porque tienden al agrietamiento, esto es una
propiedad conocida como “fragilidad”, y depende de otras propiedades como el
maodulo de Young (E), la dureza (H).

1.5.7.2 Resistencia ala deformacién plastica
La resistencia a la deformacion plastica, E3/H?, es un parametro Util para medir el
comportamiento de materiales duros. Altos valores de resistencia se consideran
beneficiosos al evaluar la resistencia al desgaste, puesto que, al permanecer en el
limite elastico durante la aplicacibn de carga, un recubrimiento aumenta sus
probabilidades de mantener su integridad en eventos de contacto. [15]

1.5.8 TRIBOLOGIA

1.5.8.1 Ensayo de desgaste Pin-en-disco

Las diferentes técnicas de medida del coeficiente de desgaste estan basadas en la
determinacién del volumen perdido en una muestra por la accién de una punta
redondeada de un material duro y sometida a una carga deslizandose
repetidamente sobre la superficie de la muestra.

El desgaste puede ser medido por gravimetria, o por inspeccion de la marca
producida mediante microscopia. Generalmente los equipos de medida del
coeficiente de desgaste llevan incorporado un sistema de medida de la fuerza que
se opone al desplazamiento de la punta sobre la superficie de la muestra con lo que
se obtiene también una medida del coeficiente de rozamiento y su variacion a lo
largo del proceso.

La Figura 18llustra un sistema de pin en disco. Formado por una plataforma giratoria,
de velocidad controlada, sobre la que descansa la muestra. Sobre la superficie de
la muestra descansa un vastago en posicidn excéntrica, cuyo extremo termina en
una bola formada por un material duro (acero, alimina, nitruro de silicio, etc). EL
vastago, a su vez, esta unido al brazo de una palanca que regula el peso (carga)
aplicado a la bola. Todo el conjunto esta soportado sobre un arbol, el cual lleva un
tornillo posicionador para controlar el desplazamiento del vastago sobre la superficie
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de la muestra. De este modo, el recorrido de la bola describe una circunferencia
sobre la muestra en cada ciclo o giro de esta. Todo el conjunto puede ir encerrado
en una campana hermética para permitir el control de la temperatura. [10]

Para la medida del coeficiente de rozamiento, los equipos de punta sobre disco
suelen llevar un transductor de presion adosado al brazo del vastago que mide la
fuerza de arrastre que la muestra ejerce sobre el propio vastago en su movimiento
de giro. De esta forma es posible determinar en cada instante del proceso la fuerza
de rozamiento para la carga aplicada al brazo.[16]

_.Brazo que trabaja
e (N]/" como elementg

I 4 . 5 y
= | plezoelec
Pin (bola y [ ! z — / 4
tubo b | =
sujetador)

Figura 189: Esquema del sistema pin en disco. [15]

1.5.8.2 Desarrollo de la friccion en el tiempo:

A medida que se desarrolla la prueba empiezan a actuar los distintos mecanismos
de friccion, en las cuales atraviesa distintas etapas antes de alcanzar el estado de
equilibrio (Figura 18 20).

o Etapa 1: Inicialmente, la fuerza friccion es debida al pulimiento de las
asperezas de las superficie. La adhesion no es significativa en este periodo.
Debido a las deformaciones de las asperezas se afecta el coeficiente de
friccion por lo que en esta etapa el coeficiente se debe en gran medida a las
condiciones de superficie y las condiciones ambientales.
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Figura 19: Desarrollo de la friccién en el tiempo. [17]

o Etapa 2: El pulimiento de la superficie influye en la eliminacion de las
iImpurezas, debido a esto se presenta un leve incremento en el coeficiente de
friccion por la interaccion quimica ocasionada por el par tribologico.

« Etapa 3: El coeficiente de friccion aumenta debido a la cantidad de particulas
de desgaste atrapadas entre el par tribolégico. La continua deformacion de
asperezas y el efecto de la adhesion aumentan debido a las grandes areas
limpias en la interface. Algunas de las particulas de desgaste quedan
atrapadas entre las superficie generando arado.

« Etapa 4: El nimero de particulas de desgaste atrapadas entre las superficies
se mantiene constante debido a que el nimero de particulas atrapadas que
entra es el mismo que el numero de particulas que salen de la interfaz, de tal
forma la adhesion también se mantiene constante y hay continua
deformacion de asperezas, ya que el desgaste por delaminacién crea nuevas
superficies rugosas. La etapa 4 representa la friccién en estado estacionario
cuando dos materiales idénticos se deslizan entre si o cuando los
mecanismos de la fase 5, no son significativos.

« Etapa 5: En algunos casos, cuando un espécimen muy duro se desliza sobre
otro espécimen suave, las asperezas de la superficie dura se eliminaran
progresivamente, creando una superficie lisa tipo espejo. La fuerza de
friccion disminuye debido a la disminucion de la deformacién de asperezas y
del pulido, porque las particulas de desgaste no pueden anclar tan facilmente
a una superficie pulida.

« Etapa 6: El coeficiente de friccion se estabiliza lentamente y alcanza un valor
de estado estacionario cuando la superficie dura se convierte en una tipo
espejo al igual que la superficie suave.
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1.5.8.3 Desgaste

El degaste se define como el proceso de remocién de material de una superficie
solida con otra, debido al movimiento relativo que existe entre ellas [17]. Durante el
proceso de desgaste el material removido puede ser transferido, expulsado o
quedar atrapado como particula libre de desgaste. El desgaste se estudia por su
mecanismo y su modo; entre los mecanismos tipicos de desgaste son: desgaste
adhesivo, abrasivo, por fatiga y quimico.

o Esfrecuente que mas de un mecanismo de desgaste actle simultdneamente.
Los modos de desgaste se refieren al tipo de contacto, el cual es
caracterizado por una clase especifica de movimiento, geometria y ambiente
por ejemplo, desgaste por deslizamiento, laminados, fretting, erosion,
desgaste por impacto y cavitacion.

o Desgaste Adhesivo: En los puntos de contacto real puede resultar una
adhesidén instantdnea entre las asperezas de las dos superficies en contacto,
y al entrar en movimientos la adhesion entre los contactos se rompe
generando fragmentos. Estos fragmentos pueden quedar adherido y
transferidos a la otra superficie o bien desprenderse y ser particulas de
desgaste libres.

o Desgaste Abrasivo: Ocurre cuando particulas duras (tercer cuerpo) o
asperezas de la superficie con mayor dureza del par tribolégico, se deslizan
sobre la superficies y producen deformacion plastica y fractura.

o Desgaste por fatiga: A causa de los repetidos ciclos de carga y descarga a
los que estan sometidas las superficies de los materiales se puede inducir la
formacién de grietas superficiales o sub -superficiales, que eventualmente,
después de un numero critico de ciclo resultaran en la rotura de la superficie
con la formacién de grandes fragmentos, dejando grandes agujeros en la
superficie.

o Desgaste por impacto: Comprende dos amplios tipos de fendmenos de
desgaste: el erosivo (particulas al azar) y el impactos repetidos en un punto.
La erosiéon puede ocurrir por chorros y flujos de particulas sélidas pequefias
transportadas por un fluido, en general aire 0 agua, o también por gotas
liquidas. La percusion ocurre por impactos repetidos de cuerpos solidos de
tamafo menor. El desgaste por percusion acontece por el impacto repetitivo
de un cuerpo sodlido, (martilleo). En la mayoria de las aplicaciones practicas
de maquinaria, el impacto esta asociado con el deslizamiento ejerciendo
fuerzas con componentes normal y tangencial conocidas como impacto
compuesto.

o Desgaste quimico: sucede cuando el deslizamiento entre dos superficies
tiene lugar en un ambiente corrosivo. Por ejemplo el oxigeno del aire
promueve el desgaste por oxidacion. La formacion de capas de éxido por la
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reaccion con el ambiente y la accion deslizante produce el desgaste de la
superficie a causa de la combinacion simultanea de los dos procesos.

Desgaste por vibraciones “fretting”: Ocurre cuando hay un movimiento
oscilatorio de baja amplitud en direccion tangencial entre superficies en
contacto que estan nominalmente en reposo (amplitud de oscilacion desde
nanometros hasta unos pocos micrometros). Se puede considerar como una
forma de desgaste adhesivo o abrasivo, donde la carga normal causa
adhesion entre asperezas y el movimiento oscilatorio causa su ruptura [10],
[17].

Delaminacién: Ocurre por separacion parcial o completa frecuentemente
causada por falta de adhesion en materiales laminados. La resistencia a la
delaminacion de estructuras flexibles multicapa depende de las diferentes
condiciones en gque fueron unidos los films, asi como de los tratamientos
superficiales a los que fueron sometidos tales como, presencia de impresion,
mezcla inadecuada de los componentes del adhesivo, falta de curado, o de
las condiciones de aplicacién del adhesivo.

1.5.8.3.1 Desgaste en multicapas

Es bien conocido que los mecanismos de desgaste en recubrimientos PVD
incluyen desprendimiento cohesivo y adhesivo, abrasion, desgaste por fatiga
y desgaste por tribo-oxidacion, los cuales dependen de las condiciones
tribolégicas y de las propiedades mecénicas y quimicas del recubrimiento.
Para el caso concreto de las multicapas, Holleck describe varios mecanismos
gue toman lugar en eventos de contacto. Tales mecanismos conducen al
endurecimiento y aumento de la tenacidad a la fractura en el recubrimiento.
Lo cual es conveniente, puesto que la presencia de altos esfuerzos en ellos
podria conducir a su falla prematura. Lo anterior debido a la iniciacion y
propagacion de grietas en el recubrimiento y a la disipacion de la energia en
forma de fracturas que llevan a la falla del recubrimiento.

Algunas fotografias SEM muestran fallas por etapas en las multicapas, lo cual
muestra que se da deflexion de grietas en las interfaces (teniendo en cuenta
que las interfaces de grano son efectivas también). Gracias a estos
mecanismos Yy a la diferencia entre las propiedades de diferentes materiales
alternantes, es posible disefiar un recubrimiento mas resistente a los eventos
de contacto, donde la falla por capa refuerce la resistencia al desgaste, como
se muestra en la Figura 21 a continuacion:
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Disipacion de energia en recubrimientos multicapas ceramicos
(dentro de la capa, interface, limites fase/grano y efectos a

capa 2 8,
traves del recubrimiento)

¢ division de grietas, deflexion y reduccion de la propagacion de
grietas (aumento en tenacidad/endurecimiento de los limites de
grano)

capa 1

i) ¢ division de grietas, deflexion y reduccion de la propagacion de
P grietas en las interfaces (aumento en la tenacidad/endurecimeinto
de la interface)
capal ¢ delaminacion local de la interface por apertura de nano-huecos

(disipacion de energia de grietas, relajacion de esfuerzos locales,
grieta nterfaces plasticidad a escala nanometrica)

z
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Figura 20 mecanismos de endurecimiento y aumento de la tenacidad en
recubrimientos multicapas. [2], [7]

,
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S— —— llegar a la interfase
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Figura 21: mecanismos de mejora en la resistencia a la fractura en recubrimientos multicapas. [1]

1.5.8.3.2 Coeficiente de desgaste

El coeficiente de desgaste es una representacion del volumen perdido durante un
evento de contacto, sin embargo, debido a las diferentes condiciones de ensayos
de desgaste realizables a un mismo material, se emplea méas bien una relacioén entre
dicho volumen, el peso (como fuerza aplicada durante el evento de contacto) y la
distancia x recorrida en el ensayo, Se expresa en mm3N-'m-1.[18]
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1.5.9 CORROSION ELECTROQUIMICA

La corrosion se puede definir como un proceso destructivo que ocasiona un
deterioro en el material como resultado de un ataque quimico (o electroquimico)
provocado por el medio ambiente. Los materiales no metélicos como los polimeros
y las ceramicas, no sufren de corrosion por ataque electroquimico, pero pueden
presentar corrosion debido a ataques quimicos directos, por ejemplo, las ceramicas
pueden ser atacadas quimicamente a temperaturas elevadas por sales fundidas,
los polimeros pueden ser atacados quimicamente por solventes organicos.[19][20].

La corrosion es casi siempre de naturaleza electroquimica, esto es, una corriente
eléctrica que circula entre determinadas zonas de la superficie del metal, conocidas
con el nombre de &nodos y cétodos, a través de una solucion llamada electrolito
capaz de conducir dicha corriente. Este conjunto constituye micro o macro pilas en
las que la zona anddica es la que sufre los efectos de la corrosion. Cuando distintas
partes de un cuerpo metéalico sumergidas en un electrolito adquieren diferencias de
potencial dan origen a una "celda de corrosion”. En la celda de corrosion el material
qgue sufre el deterioro cede electrones (anodo) al material que actia como catodo
sirve de conductor para llevar los electrones al electrolito.

En esta celda de corrosion los electrones que abandonan el anodo viajan a través
del catodo para llegar al electrolito. Los electrones salen del anodo por reacciones
de oxidacion y la llegada de electrones al catodo origina reacciones de reduccién
en los iones de electrolito. En el anodo al ocurrir la reaccion de oxidacion el material
se disuelve originando la pérdida de este, en el catodo al ocurrir la reaccion de
reduccion el material permanece intacto. Uno de los factores mas importantes que
influyen en la corrosion es la diferencia en potencial eléctrico de los metales no
similares cuando estan acoplados conjuntamente y sumergidos en un electrolito.
Este potencial se debe a la naturaleza quimica de las regiones anddica y catddica,
en la presencia de un medio conductor.

1.5.9.1 Comportamiento electroquimico de los recubrimientos duros

Como se establecid en la seccién de introduccion, anteriormente. El Sistema
sustrato-recubrimiento debe cumplir algunos requisitos para que sea técnicamente
viable. Adicionalmente, algunos tratamientos térmicos o termoquimicos pueden ser
necesarios para garantizar un acabado superficial adecuado, o proveer una

proteccion extra a la pieza. [21]
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El recubrimiento debe proteger la pieza catédicamente o no, en cuyo caso debe
estar libre de defectos, pues tales irregularidades (como poros o grietas que
atraviesen el recubrimiento) exponen al sustrato al ambiente agresivo ver Figura 22.
Dado que muchos sustratos son menos nobles que sus respectivos recubrimientos,
ocurrird corrosion catodica (caracterizada por la disolucién anddica del sustrato),
debido a la localizacion de los defectos, se presentard como picaduras en la
superficie. De alli que “La resistencia a la corrosion es determinada por la porosidad,
la habilidad de pasivacién del sustrato, la microestructura y magnitud de la corriente
catodica del recubrimiento.” [20]

CAUSAS DE CORROSION EN
RECUBRIMIENTOS DUROS

i

===

y

MICRODEFECTOS

|

=B

Figura 22: Causas de corrosién en recubrimientos duros por PVD. Fuente: Angel paladines. “Estudio
de las propiedades triboldgicas y de corrosion de la multicapa CrN/Cr/s obtenida por la técnica de
magnetrén Sputtering reactivo” Escuela de ingenieria de materiales, Universidad del Valle (2010).

Existe una dependencia entre el tipo de defectos presentes y la técnica de
produccion de los recubrimientos; debido a la evolucidn microestructural que
presentan las peliculas hechas por PVD (que involucra el transporte de especies
atomicas o moleculares producidas in situ), se establece que las impurezas
presentes durante el proceso pueden no solo inhibir el crecimiento localizado, sino
promover ciertas formaciones microestructurales en peliculas policristalinas.
Ademas, se ha encontrado que ciertos mecanismos de diffusion controlan el
desarrollo microstructural de las peliculas degadas, a medida que el cociente entre
la temperatura del sustrato y la temperature de fusion, aumenta. [9] [21] De alli que
las peliculas menos porosas estén relacionadas con deposiciones en las que
el sustrato se encuentra a temperaturas por encima de la ambiente, o en las
gue se aplique suficiente BIAS, si es monolitico. Otro enfoque que se ha
empleado para “sanar’ defectos y/o inclusiones es el uso de recubrimientos
multicapas.
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Panjan y otros [22] han clasificado los defectos de los recubrimientos de capa
delgada por escala y morfologia, donde a escala nanoscopica y submicroscoépica
los defectos estan gobernados por el proceso de nucleacién y crecimiento (p.ej. la
densidad de las columnas); a escala microscopica por eventos en el crecimiento
(p.ej. la presencia de particulas foraneas o la delaminacion) y a escala
macroscopica los defectos provienen de la topografia del sustrato, i.e. rayaduras,
huecos y otras imperfecciones presentes en €l.

La presencia de particulas foraneas, segun lo encontrado por Panjan, se puede
atribuir principalmente a impurezas en la camara y a la delaminacion de los
elementos contenidos en ella, por mal mantenimiento. De lo anterior, se deduce
entonces que la limpieza cuidadosa de la camara de vacio y sus accesorios es
critica para obtener recubrimientos protectores de buena calidad. [22]

Existen diferentes métodos para evaluar el grado de porosidad de los
recubrimientos, entre ellos se encuentran algunas pruebas fisicas utilizando
microscopia, métodos quimicos usando reactivos y pruebas electroquimicas. La
voltametria ciclica permite el escaneo repetitive en un rango de potenciales para
medir la susceptibilidad de recubrimientos al picado, cuando estan expuestos a un
ambiente agresivo. [19]

El andlisis Tafel, por su parte, funciona de la siguiente manera: experimentalmente
se establece un esquema de polarizacién, en donde primero se obtiene el potencial
de corrosion, cuando la corriente inicial es cero; el electrodo de trabajo se polariza,
ya sea anoOdicamente o catddicamente, el barrido permite obtener una de las
pendientes observables en la Figura 23:
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Figura 23 Diagrama de polarizacién para un acero al carbono. Fuente: Pierre R. Roberge “Corrosion
Engineering, Principles and Practice” McGraw Hill (2008)

El procedimiento se repite con la corriente aplicada invertida, para obtener la
segunda linea discontinua. Ya establecido el potencial, se graica contra log(l) en los
sitios mas nobles y activos del potencial de corrosién, el diagrama polarizacion esta
construido para un metal, en donde el valor de log(l) del cruce de las pendientes de
las curvas anddica y catédica es directamente proporcional a la velocidad de
corrosion.

1.5.9.1.1 Comportamiento electroquimico de recubrimientos multicapas

1.5.9.1.2 En la literatura pueden encontrarse varios ejemplos de como los
recubrimientos multicapas muestran un comportamiento protector superior
frente a monocapas del mismo espesor y materiales.[22] [23] Segun
algunas observaciones hechas por Ahn y sus colaboradores existen cinco
tipos de corrosion localizada para recubrimientos multicapa, los cuales se
se muestran en la Figura 24: cinco tipos de corrosion localizada en
recubrimientos multicapas. Cada mecanismo corresponde a un namero;
la explicacion detallada se encuentra a continuacion. [23]

Z Electrolito

Cétodo @

Capa semilla

Sustrato

Figura 24: cinco tipos de corrosién localizada en recubrimientos multicapas. Cada mecanismo
corresponde aun numero; la explicacion detallada se encuentra a continuacion. [23]
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Primera posibilidad: El electrolito ingresa al recubrimiento a través de un poro
superficial, pero es frenado por la capa subyacente. El aumento en el nimero
de interfaces es favorable para el caracter protector del recubrimiento pues
“bloquea” la interconexidn entre poros, retrasando el ataque del medio directo
al sustrato [23]. De la misma forma, la discontinuidad que supone la alternacion
de capas, inhibe la propagacion de picaduras ( Figura 265).

Segunda posibilidad: Una macroparticula incluida (probablemente por debris
en la cAmara de vacio) provoca un poro en el recubrimiento, que las multicapas
no pueden cubrir. Este defecto puede proporcionar la difusién directa hacia el
sustrato que pasa por medio de la corrosion. De esta manera, la pila de
corrosion galvanica se establece, y la corrosion localizada domina los procesos
de corrosion.

Baja adhesion: una pobre adhesion puede ser atribuida a varios factores: a) un
grado de labilidad en los enlaces quimicos presentes;b) un contacto interfacial
débil; c) las tensiones residuales. Independientemente de esto, la baja adhesion
facilita la penetracién del electrolito hacia al sustrato e iniciara la corrosion.
Debido a la presencia de CI- en el electrolito y a las limitadas dimensiones del
sitio de corrosion, los cloruros se concentraran en el “pozo”, generado una celda
galvanica (debido a la alta conductividad del cloro, que facilita la entrada de O2).
Este proceso de corrosién serd muy rapido impulsado por un catodo grande a
la relacion del &rea del anodo. (Figura 25)

Delaminacgén

SIedAio COITOSIVO / \ /

Recubrimiento / { ¥ catodo

Sustrato

Figura 25 Representacidon esquematica del ataque corrosivo en el sistema recubrimiento — sustrato

Fuente: Angel paladines. “Estudio de las propiedades tribolégicas y de corrosién de la multicapa
CrN/Cr/s obtenida por la técnica de magnetrén Sputtering reactivo” Escuela de ingenieria de
materiales, Universidad del Valle (2010).
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4. Par galvanico: La corrosion galvanica es causada principalmente por las
diferencias de energia de enlace y la composicion quimica entre la matriz de
recubrimiento, mas evidente en el caso de la deposicidén por arco catddico. Este
tipo de inclusiones no son propias de multicapas hechas por Sputtering PVD,
puesto que esta técnica produce deposiciones con particulas mucho mas
pequefias.

1.6 REVISION DE ANTECEDENTES

Dentro de los nitruros metélicos, CrN y AIN han sido estudiado ampliamente gracias
prestaciones mecénicas, triboldgicas y de resistencia frente a la corrosion.

Los recubrimientos basados en Nitruro de Cromo se han planteado como una
alternativa ambientalmente limpia frente al cromo duro.

Debido a que se obtienen diferentes fases de CrxN dependiendo de los parametros
de deposicion, el estudio sobre estos recubrimientos se ha centrado en este aspecto.
La Figura 26, muestra 29 muestra las fases y orientaciones obtenidas por Conde et.
Al. [22] en muestras de CrxN depositadas por PVD sobre acero H13 (4.5 -5 um de
espesor).

3500
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1500+
10004

5004
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35 40 45 60 70 80 90 100
26 (deg)

Figura 26: Fases presentes en recubrimientos basados en CrxN preparados por PVD.

Como se observa, los especimenes de CrxN muestran predominancia de la fase
f.c.c CrN con trazas de Cr2N (hexagonal). La orientacion preferencial en ambas esta
en (200), con sefales menores en (111), (311) y (400) para CrN y (002), (110) y
(220) para Cr2N.

Esto indicaria una densidad apreciable para estos recubrimientos, lo cual los haria
resistentes a la corrosion electroquimica, les conferiria major adhesion al sustrato;
pero también menor dureza.[22] Aunque las multicapas podrian mejorar estos
problemas.
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Potencial (V)

Los mayores valores de dureza encontrados para monocapas de CrxN, se
encuentran alrededor de 24 GPa por sputtering DC desbalanceado [23], logradas
cuando la atmésfera reactiva contiene un 30-40% en volumen de N2. Los autores

relacionan esta mejora en las propiedades con la formacion de B-Cr2N (fase
hexagonal).

Asi mismo, en atmoésferas con 40-50% de N2, produjeron los menores coeficientes
de friccion COF de 0.36 y tazas de desgaste 1.66 x 1078 mm3 N~ m™".

La Figura 27 resume las mejoras en el comportamiento a la corrosion encontradas
por Ruden et. Al., al depositar CrxNsobre AISI 4140 y AISI 304.
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Figura 28: a) curvas Tafel de aceros AlSI 340 (arriba -izq) y 4140 (arriba-der) recubiertos con CrxN, la curva més a
la derecha corresponde al sustrato. (abajo) Micrografias (50X) de b) sustrato; c)sustrato recubierto con CrxN

depositado en 0.4Pa y d) sustrato recubierto con CrxN depositado en 4vPa [35]

Tabla 1 resultados encontrados por Ruden et. Al en recubrimientos de CrN sobre AISI 304 y AISI 4140.

AISI 304 | AISI 4140 | AISI 304/CrN AISI 4140/CrN
Presion (Pa) 0.4 4 0.4 4
Ecorr (mV) -501 -593 -348 -166 -566 -414
| corr (UA/m2) | 6.950 19.80 0.222 0.37 15.80 | 9.70
V corr (mpy) | 3-174 9.044 101.5x103 | 17.22x103 | 7.231 | 4.99

En el caso del Nitruro de Aluminio, se encuentran en la literatura varios estudios
sobre sus propiedades Opticas y acusticas [24], [25]. Sin embargo, durante las
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investigaciones se ha hecho notable la combinacion entre altas durezas y una
solubilidad practicamente nula por el Al, lo cual lo ha postulado como un candidato
interesante para aplicaciones en dados de fundicion, normalmente hechos de acero
AISI H13.

Dicho sustrato se caracteriza a su vez por su buena resistencia a las altas
temperaturas, dureza en caliente, ductilidad, resistencia a la fatiga, erosion e
impacto. Sin embargo, es a través de tratamientos superficiales que se pueden
otorgar propiedades especiales a este acero. Es por esta razbn que muchos
estudios se han realizado sobre este sustrato, sin embargo la mayoria se han
enfocado en recubrimientos monoliticos y/o tratamientos termoquimicos. No
obstante considerando los multiples origenes de falla en aplicaciones industriales,
estos recubrimientos se consideran insuficientes [26].

Siguiendo esta idea, se han desarrollado varios sistemas multicapas, entre los que
esté el sistema no-isoestructural CrN/AIN [2]. Las tendencias en investigacion sobre
este ultimo se ha enfocado hacia el desarrollo de superredes [27], pues se han
obtenido mejoras notables en las propiedades mecanicas y de resistencia a la
corrosion, a bajos espesores. Esto en comparacién con mayors espesores, y por
supuesto con los nitruros individuales. [28]

Koehler sefiala que al sintetizar multicapas con capas crecidas epitaxialmente y
espesores en el rango de los nanémetros, se obtienen durezas superiores. Este tipo
de mejoras pueden obtenerse so6lo mediante la alternacibn de capas cuyas
constantes elasticas difieran significativamente. Asi mismo, sus energias de
enlaces y sus energias de dislocacion. Mas aun, la capa con la energia de
dislocacion mas baja tiene que ser suficientemente delgada para inhibir los
mecanismos de generacion de dislocaciones. Los resultados de Kim y Lin sugieren
que las superredes de CrN/AIN alcanzan una dureza 1.6 veces mayor (al rededor
de 42 GPa) que sus contrapartes de una capa cuando hay un periodo critico (A) de
entre 3 y 4 nandmetros [29]. La Figura muestra la variacion en las propiedades
mecanicas encontrada por este estudio.

Varios autores sefialan que esto ocurre porque la alta discontinuidad cristalina
favorece la presencia de c-AIN (FCC, B1) estabilizada epitaxialmente por la capa de
de CrN. A mayores espesores, solo se puede encontrar la fase hexagonal tipo ZnS-
Waurzita del AIN (w-AIN) gue presenta propiedades mecanicas significativamente
mas bajas. [29], [30], [31].
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Figura 29: Variacion de las propiedades mecanicas con el periodo de la bicapa. [31]

Teniendo en cuenta que la resistencia a la deformacién plastica en eventos de
contacto se define como el cociente entre dureza y médulo de Young (H%/E3), no
bastaria —hipotéticamente- con obtener altas durezas, sino que se preferiria también
un modulo de young menor.

Este no es el caso del estudio hecho por Bagcivan y sus colaboradores?, quienes
encuentran un aumento del médulo de Young conforme también incrementan las
durezas (decrecimiento del periodo). Segun sus resultados a A: 2.9 nm (el menor
de todos sus especimenes en estudio), se presenté una dureza de 40.8 GPa y un
modulo de 562.4 GPa3.[32] Estas bicapas recubrimientos fueron obtenidas por High
Power y Middle Frenquency Pulsed Magnetron Sputtering, con espesores totales
entre 6.2y 2.9nm.

Schogl et. al, estudiaron la tenacidad a la fractura, de modo que la capacidad de
carga cambia de 5.25 a 6.80GPa, para capas de CrN y CrN/AIN con un espesor

3 Determinadas por nanoindentacion.
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total critico de 3nm. Para sistemas multicapas CrN/AIN con mayores espesores,
ocurren fracturas espontaneas y la capacidad de carga baja hasta los 3.8GPA*%. Lo
anterior es debido a que en eventos de contacto, y especialmente cuando no hay
mayor continuidad cristalina entre sustrato y recubrimiento (o entre las capas
alternantes de una superred) las altas concentraciones de esfuerzos caracteristicas
de las interfaces de los nitruros metalicos pueden causar fractura prematura de la
pelicula cuando se encuentra bajo una carga. [33]

Por el contrario, los resultados de Kim muestran que un periodo de bicapa mayor a
un valor critico de 5.5 nm que permite obtener un mejor balance entre la dureza (H)
y el moédulo de Young (E), para aumentar la resistencia a la deformacion plastica.
Al alcanzar espesores por encima de este periodo critico es posible relajar la
estructura, aun cuando no hay continuidad cristalina entre las dos capas (lattice
missmatch) debido a que las dislocaciones desplazadas (Misfit dislocations)
generadas se anclan, impidiendo el movimiento de las demas dislocaciones, lo cual
permite que el recubrimiento conserve su integridad a mayores estados de carga,
de acuerdo a lo enunciado por Frank y van der Merve en 1970. [31]

En la figura, donde se muestra que los materiales dieléctricos sufren una transicion
de esfuerzos tipo C-T-C® que alcanza valores criticos y luego desciende. Bagcivan
y Schogl observan (figura 33, derecha), consecuentemente, un aumento en los
esfuerzos residuales en los nano-laminados de CrN/AIN conforme las capas se
hacen mas delgadas. Como se ven en la
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Figura 29: (izq) reduccién de los esfuerzos residuales como funcidn (indirecta) del periodo:
mfMS corresponde a un periodo de 10.0nm, HPPMS con 200us corresponde a 6.2 nm, HPPMS

4 Estos resultados se observaron por SEM luego de que se aplicaran pruebas de compresion a
recubrimientos de CrN/AIN con espesores entre 3-4nm [27]
5 Compresién-Tension-Compresion
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con 80us corresponde a 5.0 nm, y finalmente 40us corresponde a 2.9 nm.[32]. (Der) Variacion
de esfuerzos residuales con el espesor en recubrimientos dieléctricos. [2]

En lo que respecta a la perfilometria, Cabrera et. al. realizaron un analisis superficial
a recubrimientos de CrN, AIN y CrN/AIN depositados en aceros por Magnetron
Sputtering PVD. Mediante Microscopia de Fuerza atdmica determinaron un espesor
de 82.4+2.0 nm con una rugosidad de 39.01+2.2 nm para una monocapa AIN y de
118.7+2.2nm con una rugosidad de 27.03+2.0 nm para CrN. De acuerdo a los
parametros del estudio llevado a cabo por ellos, AIN presenta un crecimiento mas
desordenado que el de CrN, determinando diferencias en la calidad superficial de
ambos nitruros.[2]

Con respecto a las multicapas preparadas por ellos®, resaltan dos casos: el primero
con 10 bicapas (n=10) y un periodo de 300nm; y el segundo con 50 bicapas y un
periodo de 60nm. Para el primer caso, la rugosidad medida fue de 7.80 +2.1 nmy
para el segundo de 9.03£2.6 nm.

Se esperaria que al reducir el espesor de las capas individuales se redujera también
la rugosidad, lo cual se observa si se comparan estas multicapas con los nitruros
individuales. No obstante, si se comparan entre ellos, la diferencia no es significativa
aun cuando el periodo de una muestra sea cinco veces mas grande que el de la
otra.

Otro aspecto a resaltar del trabajo de Cabrera es su estudio sobre el
comportamiento a la corrosion en multicapas de CrN/AIN que no son superredes.
[27], [34].

Por medio de andlisis Tafel y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
ellos encontraron mejoras significativas en el desempefio de las probetas
recubiertas, conforme aumenta el nimero de multicapas. Por ende, el mayor
desempefio se obtuvo con n=50 y A=60nm (el espesor total de todos los
recubrimientos fue de 3000nm).

6 Parametros de deposicion: bias -50V, fuente r.f. a 13.56 MHz; 350W en el Target de Cr y 400W al
target de Al; Presion de trabajo 2mTorr (92%Ar - 8% de N2), T=250°C, distancia entre el catodo y el
portasustratos de 7cm.
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Figura 30: curvas Tafel para acero recubierto y sin recubrir. [27]

Ante el niUmero de interfaces, que actian como obstaculos para la difusion interna
de especies idnicas, generando un incremento en la energia o potencial requerido
para que dichas especies alcancen al sustrato. AUn mas, el periodo afecta el camino
libre medio para los iones debido a la reduccion de defectos cristalinos presentes a
medida que aumenta la cantidad de capas.
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2 METODOLOGIA
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2.1 OPTIMIZACION DEL EQUIPO

La deposicion de los sistemas multicapas se realizé en un equipo marca AJA
International ATC 1500 (Figura 31), empleando la técnica de Magnetrén Sputtering
DC reactivo. Se emplearon dos catodos de 2” de diametro de pureza certificada (Al:
99.999% y Cr: 99.98%), provistos por la compafiia PLASMATERIALS al laboratorio
RDAI

Figura 31: Equipo ATC 1500 perteneciente al RDAI. [10]

2.1.1 CURVA DE VACIO-TIEMPO

El vacio es una variable critica el proceso de sputtering debido a la necesidad de
disponer de superficies “limpias” durante un tiempo suficiente para la realizacién del
proceso sin que se produzca una contaminacion apreciable. Lo anterior requiere
ausencia de aire, vapores y gases, diferentes a los involucrados directamente en la
deposicion.

De alli que sea importante caracterizar la eficiencia del sistema de vacio, en funcion
del tiempo que toma alcanzar una presion de background idonea (en la practica), y
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a nivel tedrico esta curva estima la frecuencia de colisiones y la longitud de recorrido
medio libre de las distintas especies presentes.

La Figura 32muestra la curva de vacio obtenida en el equipo ATC 1500, se observa
que, en un régimen de trabajo continuo el equipo puede obtener vacios del orden

de lO_6 Torr se encuentra alrededor de 4 horas.
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Figura 32 Curva de vacio en el tiempo.

2.1.2 CURVAS CORRIENTE, VOLTAJE

A fin de obtener las condiciones de menor resistividad, se realizaron las curvas
corriente-voltaje a 2, 3y 4 mTorr. Con un flujo de 10 SCCM de Ar, y un voltaje bias
de -100 kV, se emplearon dos fuentes D.C para Cr y Al, una para cada curva. Se
determind que la presion de trabajo 6ptima corresponde a 3 mTorr. Las Figura 33
muestran los resultados.

[F=]3mTorr | a

460
460 4 . .
440 -~ Figura 33: (izq) Curva
= . .
a0 " . corriente-voltaje con el
= __.-“ target de CrN ; Figura 34:
> 400 ‘; .
= 4004 . (der) Curva corriente-
o 380 Ly . o o .
g I Z gm0 - voltaje con el target de AIN.
> 360 . L > -
a1 360 -
340 4 L]
340 4 fl
1 320 -
L}
300 T T T T T T T T 1
0,00 0,05 0,10 DTH 0,20 025 300 ™ T T ™ T ™ T ™ 7
Corriente (A) 0,00 0.0 0,10 0,15 0,20 0,25
Corriente  (A)

Caracterizacion mecdnica, triboldgica y de resistencia a la corrosion de multicapas de CrN/AIN 58
sobre AISIH13



2.1.3 CONDICIONES DE DEPOSICION

Se realizaron pruebas para estimar las tasas de deposicién de Cr, CrN y AIN. De
acuerdo a los resultados obtenidos por Ruden [3] y Rojo et. al [4] se optd por una
relacion de gases que se muestra, junto con otras condiciones en la Tabla 2:
condiciones del proceso

Tabla 2: condiciones del proceso

Temperatura (°C) 25
Presién de Background (Torr) 6x106
Presion de trabajo (Torr) 3x10°3
Flujo de Argén (SCCM) 10
Flujo de nitrégeno (SCCM) 15
Distancia entre electrodos (cm) 5+1

2.2 CARACTERIZACION Y PREPARACION DEL SUSTRATO

El material de trabajo se obtuvo una barra de %" por 1m del Acero Orvar Supreme
de la casa Axxecol de Colombia. Dicho acero es el equivalente al AISI H13, segun
la ficha técnica. Sin embargo, se verificd la composicion por medio de un analisis de
Espectrometria de Masas de Descarga Luminiscente con un equipo Thermal
ELEMENT GD PLUS GD-MS. La Tabla 3 muestra la composicién elemental
encontrada, que corresponde a la de un acero AISI H13.[1]

Tabla 3 composicion elemental del acero Orvar Supreme.

Elemento C Si Mn P S Cr
Porcentaje 0.381 0.939 0.438 0.016 Menos de 5.15
en Peso (%)
0.001
Elemento Ni Mo \% Cu Base
Porcentaje 0.094 1.15 0.923 0.050 90.862

en Peso (%)
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Las probetas de 72" x 4mm fueron cortadas de dicha varilla antes de ser templadas
(con una apariencia similar a la que indica la Figura 35. Sabiendo que el acero
entregado por Axxecol estaba recocido, y que la dureza inicial era de 180 HRB,
segun el fabricante; se realiz6 un temple de nucleo a fin de otorgarle al sustrato
propiedades similares a aquellas de piezas industriales, llegando a una dureza de
44-45 HRC [1], la cual fue comprobada mediante un durémetro Marca Petri Modelo
F-26.

Figura 35a) probetas preparadas; b) Ultrasonido Rio grande modelo UD50SH-2L[10]

El siguiente paso en la preparacion es el pulido de las probetas de AISI H13. Para
ello se realiz6 un lijado con papel abrasivo de carburo de silicio (SiC) serie
ascendente desde 80 a 1500, y posteriormente un pafo impregnado con pasta de
alimina en suspension acuosa, con granulometria provista por Buehler, de 1y 0.03
Mm.

Una vez obtenido el acabado ideal, se practicd un andlisis metalografico, atacando
la superficie pulida de una de las muestras con &cido picrico por menos de 10
segundos. [1] Las micrografia a 10x Figura 36 muestra una matriz ferritica
homogénea (Clara), sin segregacion de carburos, tipica y deseable del AISI H13 sin
tratamiento térmico. [2]
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Figura 36. Superficie del acero AISI H13 en estudio. La matriz ferritica clara estad rodeada por carburos
eutécticos (oscuros) cuya composicion no es distinguible, no se observa microsegregacion ni
carburos secundarios.

2.2.1 PREPARACION DEL ACERO H13

Una vez se alcanzé el acabado tipo espejo, se realizé limpieza ultrasonica con
isopropanol por 15 minutos en un equipo de ultrasonido marca Rio grande modelo
UD50SH-2L, que se ve en la Figura 35 b)

De la misma manera se utilizan sustratos de silicio (111) y Dynasil® para obtener
las propiedades estructurales y quimicas de los recubrimientos, a estos sustratos
también se les realiza una limpieza ultrasénica por 15 min para eliminar impurezas
y grasas de la superficie.

2.3 CARACTERIZACION

2.3.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Se realizé difraccion de rayos X en la Universidad Nacional sede Manizales, para
identificar la estructura cristalina, parametro de red y grupo de simetria, segun los
parametros mostrados en la Tabla 4.
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Tabla 4: Parametros del ensayo XRD

Equipo Bruker D8
Advance

Incidencia Rasante de 2°

Velocidad de | 2 min por paso

medicion

Barrido 20 a 80 grados

2.3.2 PERFILOMETRIA

Por medio de perfilometria se calcularon: la rugosidad de los recubrimientos, los
esfuerzos intrinsecos y el espesor de las pleiculas. Esto se realiz6 con un equipo
KLA Tencor D-120 perteneciente al laboratorio RDAI (Figura 37).

El sustrato empleado fue Dynasil 4000, nombre comercial del vidrio de cuarzo
fundido, fabricado por CTS Valpey Corp. (antes Valpey Fisher).

Figura 37 : Perfilometro KLA Tencor D-120 perteneciente al laboratorio RDAIL.[10]
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2.3.2.1 Rugosidad

Se realizdé un barrido de rugosidad cada 0,2 mm hasta recorrer toda la muestra,
tomando 50.000 puntos en cada medicion. Al realizar un barrido se crea un perfil de
la rugosidad del material, siendo Sq la rugosidad media cuadratica correspondiente
a la desviacion estandar de la distribucion de rugosidad méas conocido como RMS,
Sp es la altura entre la cresta mas alta y el plano medio de rugosidad; Sv es la
profundidad entre el plano medio de rugosidad y el valle mas profundo, Sz es la
altura entre el pico mas alto y el valle mas profundo y Ra es la rugosidad media
aritmética. Todos los valores corresponden a perfiles de rugosidad compuestos de
varias medidas lo que permite realizar un modelamiento 3D de la rugosidad.

2.3.2.2 Espesores

La Tabla 2.4 muestra los valores de espesor promedio (con medicién en cinco
puntos) y su desviacién estandar. El espesor buscado es de 1.5um, sin embargo,
por cuestiones intrinsecas proceso de deposicion, se presentan disminuciones en
las tasas de deposicién. Cuando la proporcion Ar: N2 aumenta a favor del nitrégeno

se tienden a presentar nitruracion del catodo, por lo cual disminuye la tasa de
pulverizacion.

Tabla 5 Espesores promedio de las peliculas obtenidas

Pelicula Espesor um
CrN 1.34+0.23
AIN 1.63+0.12
[CrN/AIN]1 1.54 + 0.22
[CrN/AIN]20 1.42 £ 0.24
[CrN/AIN]40 1.47 +0.31
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2.3.3 NANOINDENTACION

Ensayo de nanoindentacion instrumentada, equipo marca Nanovea nanohardness
tester, correcciones: desviacidon térmica penetracion inicial y area de contacto,
Utilizando el modelo de Oliver y Pharr.

Por medio del equipo de Nanoindentacion se midié la dureza y el modulo de Young
utilizando un equipo marca Nanovea nanohardness tester con indentador Berkovich
con una complianza de 0.00035 um/mN, para control de indentacién; correccion y
analisis de resultados, se utilizo el método de Oliver y Pharr con indentaciones por
debajo del 10% del espesor de recubrimiento. En cada muestra se tomaron las
medidas variando la carga de la indentacién de 1 a 10 mN, con el fin de estudiar
este efecto en las propiedades mecanicas de las peliculas.

2.3.4 PIN-EN-DISCO

Las pruebas de desgaste y coeficiente de friccion se realizaron por medio del
ensayo de pin en disco en un Tribbmetro marca CSEM Instruments S.A. del
Laboratorio de Recubrimientos y Aplicaciones Industriales RDAI de la Universidad
del Valle, el cual se muestra en la Figura 39 junto con las variables del proceso
Tabla 6

Figura 39 Trib6metro CSEM Instruments S.A. perteneciente al laboratorio RDAI. [10]

Tabla 6: condiciones para el ensayo de pin en disco.

Contrapar Al203
Velocidad (cm/s) 5
Distancia (ciclos) 1000

Humedad relativa (%) 38+1
Temperatura (°C) 18+1
Carga (N) 5
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2.3.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO-SEM

Microscopias SEM, se realizaron en un Equipo JEOL Modelo JSM-6480 LV y las
pruebas de andlisis elemental EDS, se realizaron en un equipo EDS OXFORD
INSTRUMENT INCA Penta FETx3 modelo 7573 con capacidad de -500 Bias se
tomaron micrografias de las pistas de desgaste obtenida en el tribdmetro y a las
probetas corroidas, empleando el mismo aumento manera de comparacién también
se tomaron micrografias a la pista de desgaste del sustrato de acero H13.

2.3.6 POTENCIOSTATO-GALVANOSTATO

Las medidas de velocidad de corrosion se realizaron por medio del Potenciostato
Galvanostato PG-TEKCORR 4.1 USB el cual se muestra en la Figura 2.8, en donde
por medio de las curvas Tafel se hall6 la velocidad de corrosién como el icorr; En la
Tabla 7, se describen las condiciones, todo el proceso se realizé dentro de una jaula
de Faraday para evitar que sefales electromagnéticas interfieran el ensayo.

b

Electrodo de
referencia Ag /AgCl

Contra-electrodo |

I Electrodo de trabajo |

Figura 38: Equipo de Corrosién Potenciostato - Galvanostato (Izqu) y montaje experimental (der)
pertenecientes al laboratorio RDAI.

Tabla 7 condiciones de los analisis electroquimicos realizados.

Solucidn Salmuera (H20+NaCl 3,5%)
Electrodo de referencia Ag/AgCI
Contra electrodo Ambiente
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PH 7
Area 1.cm?
Velocidad 1 mVi/s
Direccion Catodica
Barrido de voltaje -400 mV hasta 900 mV
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3 RESULTADOS Y ANALISIS DE
RESULTADOS

3.1 ANALISIS ESTRUCTURAL
3.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X

3.1.1.1 Nitruro de Aluminio

La fase wurtzita del AIN, que es estable a condiciones de presién y temperatura
ambiente,. En ella de acuerdo a esto, cada atomo de Al se encuentra enlazado a
cuatro atomos de N formando un tetraedro distorsionado (Figura 39, derecha). Asi,
los tres enlaces B1 del AIN tienen una distancia menor que B2, siendo este de un
caracter i6énico mas pronunciado, lo cual requiere que las particulas que se
depositen sobre tal eje, cuenten con una mayor energia [1].

De alli que esta orientacidn se favorezca cuando la deposicidn se hace con caminos
libres medios cortos (distancia catodo-sustrato), las particulas llegan con una
energia media mayor y se favorece la orientacion (100). Sin embargo, a bajas
presiones de trabajo y altas densidades de potencia, se favorece la orientacion
(002). [2], [3]. La Figura 39 muestra las fases cristalinas obtenidas en los
recubrimientos sintetizdos.

) 4 \.‘.N;) \ p
4/“' = (@) (001) prism en & N (b) (100) pnsm

Figura 39: descripcion gréfica del sistema hexagonal tipo Wurzita presente en los recubrimientos
obtenidos. [1]
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Figura 40: Difractograma de rayos x correspondiente a los recubrimientos obtenidos.

En este caso, se presenta la formacion de una textura cristalografica en el plano
(002), lo que indica una orientacion preferencial en dicha direccion, correspondiente
con la wurtzita que es la fase mas estable de las estructuras posibles en los
compuestos de AIN, debido a que se presenta acortamiento en la distancia entre los
planos de la estructura, lo cual le otorga también mayor densidad [2, 4].
Consecuentemente, esto se correlaciona con prestaciones mecanicas y tribologicas
favorables.

Pueden observarse otras reflexiones de Bragg, p.ej. la correspondiente al plano
(100) en 6=33.183°, con una intensidad relativamente pequefia, indicando que las
peliculas son policristalinas

El tamafio de cristalito obtenido utilizando la ecuacion de Scherrer fue de 8.08619
A y las microdeformaciones de 0.0387175. Dichos valores se encuentran en el
rango de los nitruros intersticiales depositados por técnicas PVD [5], sin embargo,
las microdeformaciones encontradas indican una baja cantidad de esfuerzos, los
cuales son consecuentes con una estructura cristalina hexagonal. [6].
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3.1.1.2 Nitruro de Cromo

La formacién de estructuras alotrépicas del CrxN ha sido reportada por
diferentes autores y esta relacionada a la cantidad de nitrégeno aportada al
recubrimiento durante la etapa de deposicion. En la

Figura 43: fases del nitruro de Cr. A) Cr2N (hexagonal) b) Cubica FCC [2].

se muestran las dos fases que puede adoptar, como se discutio en el marco
teorico:

Figura 43: fases del nitruro de Cr. A) Cr2N (hexagonal) b) Cubica FCC [2].

La deficiencia de nitrdgeno desestabiliza la relacién ergodica del nitruro cubico
y genera la formacion del nitruro hexagonal, el cual es quimicamente mas
estable [7, 8].

En el difractograma de CrN se destacan los planos (111) a 26=37.65° y (200) en
a 26=44.83°, que se asocian a la fae FCC (CrN). También se encuentran (111)
a 26=42.32°,y (112) a 26=54.18°, asociados a la fase hexagonal (Cr2N). Es de
notar que no se observan los planos (110) para Cr, ni (104) correspondiente al
Cr20s.

El tamafio de cristalito obtenido fue de 12.902958 A y las microdeformaciones
adimensionales fueron de 0.01041325. La estructura polimorfa del material
obtenido, hace que las microdeformaciones disminuyan con respecto al AIN. Sin
embargo, los valores obtenidos se encuentran en el rango tipico para diferentes
nitruros intersticiales como el TiN [9], [10].

3.1.1.3 Multicapas

La bicapa depositada muestra los picos pertenecientes a la capa superficial de
AIN, aparte de la convolucion de los picos pertenecientes a las direcciones AIN-
(101) y CrN-(111), ademas de la aparicién de los picos en las direcciones (002)
y (220) del pertenecientes al Cr2N y al CrN respectivamente.
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De igual forma se observa la desaparicion de los picos (111) y (112)
posiblemente por la baja intensidad observada para la fase de CrN. A pesar de
esto es posible concluir que la bicapa depositada se encuentra compuesta por
una combinacion de AIN hexagonal y nitruro de cromo (el cual nuevamente
demuestra su caracter alotropico, pues se observan las dos fases encontradas
durante la deposicidén de la monocapa). El incremento en el ancho de los picos
en el difractograma se debe al aumento en los esfuerzos generados por la
interfase CrN/AIN, pues es conocido que el tamafio del cristalito es proporcional
al inverso del FWHM del pico y proporcional a las microdeformacines
adimensionales [11]. Este pardmetro puede aumentar igualmente con el
desorden de la estructura cristalina, sin embargo la evidente cristalinidad de
ambos materiales permite descartar la amorfizacion

Al incrementar el numero de capas la deformacion, y por tanto el esfuerzo
residual debe incrementarse. Esta situacion hace que el ancho de los picos
pertenecientes al AIN a bajos angulos 26 se vean convolucionados y contintie
incrementando el ancho del pico que corresponde a la convolucion de AIN- (101)
y CrN-(111). Sin embargo, la presencia de picos en el patron de difraccion
evidencia las caracteristicas cristalinas del compuesto multicapa, teniendo en
cuenta que a periodos pequeiios (i.e., A = 19 nm) el espesor puede generar
deformaciones discontinuas, incluso para la resolucion del difractometro, lo que
puede incrementar el ancho aparente de los picos en el Difractograma [12- 14].

3.2 PERFILOMETRIA

3.2.1.1 Rugosidad

La tabla 8, a continuacion, muestra cémo cambia la rugosidad en los
recubrimientos, en términos de su rugosidad promedio y su desviaciéon media, como
se discutio en la Seccionl.5.4.

Tabla 8: datos de rugosidad promedio en los recubrimientos estudiados

Recubrimiento Sa(nm) +Sq (NM)
Silicio (sustrato) 57.1 80.2
CrN 33.3 43.8
AIN 23.5 39.3
[CrN/AIN]; 62.6 84.5
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[CrN/AIN]z0 126 196

[CrN/AIN]40 61.4 127

3.2.1.2 Esfuerzos intrinsecos

La Figura 41 muestra los esfuerzos intrinsecos calculados para los recubrimientos
monocapa, y multicapa con diferentes periodos, segun lo descrito en la seccion
1.5.4. Dichos esfuerzos estan fuertemente influenciados por parametros de
deposicion tales como: voltaje de polarizacion, temperatura y presion, que controlan
el bombardeo de iones con la suficiente energia para compactar los atomos
encargados de formar los clusters, sin que estos causen una pulverizacion de la
pelicula formada; esto sucede durante toda la deposicion del recubrimiento. Los
esfuerzos presentes en las peliculas son de tipo compresivo, estos esfuerzos se
presentan por el incremento en la densidad local generada por el bombadeo idnico
durante la deposicion [15].

Los recubrimientos en forma de monocapa de AIN presentan un elevado esfuerzo
central con una desviacién en cuyo rango se encuentra incluido el esfuerzo
promedio, los recubrimientos estan crecidos sobre una capa semilla que permite
relajar esfuerzos inherentes del proceso presentes en la interfaz acero-

m  Esfuerzo Promedio
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400 —-
350 —-
300 —-
250 ——
200 —- n
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recubrimiento. Sin embargo, en este caso, el crecimiento de AIN (material cerdmico)
sobre una capa metalica causa una tension adicional, la cual se ve reflejada los
valores de esfuerzo encontrados. el caso contrario ocurre con la monocapa de CrN,
donde la capa semilla de Cr difunde en la interfaz Cr/CrN, segun lo encontrado por
Ruden [7] y Rodriguez [16], lo cual causa una interfaz menos abrupta, y
consecuentemente se ve en una disminucion comparativa de los niveles de
esfuerzo.

Los esfuerzos intrinsecos de las multicapas depositadas muestran un incremento
en el esfuerzo promedio con respecto al de sus homdlogas monocapas; con
excepcion de [CrN/AIN]40, donde se observa una relajacion de esfuerzos atribuible
a que la presencia de las dos fases del CrN (ver 3.1.1), en espesores tan pequefios
puede desacoplar la interfaz entre los dos materiales. Este efecto puede tener
repercusion sobre la monocapa de CrN, que al tener dos estructuras alotrépicas del
nitruro de Cr muestra un menor esfuerzo que el AIN, incluso cuando su estructura
cubica centrada en las caras es mas densa. Los resultados encontrados se
encuentran en concordancia con los estudios de la estructura cristalina realizados
por XRD. (Ver 3.1.1)

3.3 NANOINDENTACION: PROPIEDADES MECANICAS

3.3.1.1 Dureza (H), médulo de elasticidad (E) resistencia a la deformacion pldstica

(H/E?)

Por medio de nanoindentacion instrumentada se evaluaron las propiedades
mecanicas de las diferentes configuraciones depositadas, utilizando los parametros
mencionados en la seccion 2.3.3.

De esta manera, en la Figura se encuentran los valores de dureza. De dicha figura
se pueden resaltar cuatro aspectos importantes:

e La capa de AIN posee una dureza mayor que la CrN, registrando una
diferencia del 67.16%. Como se menciond en la seccion 3.2.1.2, la formacién
de dos fases de nitruro de cromo, FCC y hexagonal (CrN y CrzN), reduce las
propiedades mecanicas del material por desacoplamiento.

Este efecto no sélo produce una relajacion estructural, sino que también
reduce el endurecimiento por deformacion plastica [7].

e Por otro lado, la bicapa registra un comportamiento intermedio entre las dos
monocapas, debido a que existe una configuracion de una capa dura sobre
una capa suave (AIN sobre CrN), de tal forma que ante una carga la capa de
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CrN se deforma plasticamente en mayor cantidad que la capa de AIN y de
esta forma el area de contacto aumenta, disminuyendo la dureza de ésta
respecto a la capa de AIN en forma de monocapa.

e Un tercer comportamiento se refiere a las multicapas, en el cual se observa
un decaimiento en la dureza para las 20 capas. Este fendmeno se asocia al
incremento de esfuerzos residuales en la pelicula, que produce una
reduccion en la dureza y posibles fracturas prematuras en el recubrimiento.

e El aumento de dureza para el recubrimiento depositado con 40 bicapas se
debe a la generacion de interfaces por la deposicion de las multicapas, las
cuales se actian como barreras para el movimiento de dislocaciones y
posibles  grietas generadas, disminuyendo las  dislocaciones
geomeétricamente necesarias y de este modo el area de contacto.
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Figura 42: Durezas encontradas por nanoindentacion en los materiales obtenidos.

En la Figura 426 se observa el modulo de elasticidad (E) encontrado en las
diferentes configuraciones. Se observa un comportamiento similar al ocurrido en la
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medicién de la dureza con la excepcién importante de que el médulo de elasticidad
de las 40 bicapas es menor al de la monocapa de AIN, en contraposicion a lo
ocurrido en la dureza, lo cual se relaciona con la disminucion en la ductilidad del
sistema. Este comportamiento fragil se puede deber a la generacion de microgrietas
en las fronteras de la estructura columnar, las cuales se propagan a través de las
interfaces, efecto que se observa en las diferentes configuraciones de multicapas,
lo cual indica que la configuracion de bicapas de una capa dura sobre una capa
suave no mejoro el comportamiento elstico del material.
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Figura 43 mdédulos de elasticidad encontrados en los materiales obtenidos.

Respecto al tipo predominante de contacto, se determind la resistencia a la
deformacion o indice de plasticidad, mostrado en la Figura 44, en ella se evidencia
que existe un comportamiento predominantemente plastico para todas las
configuraciones, lo cual muestra que a pesar de que existe una disminucién en la
ductilidad del sistema por el aumento de las multicapas, causado por un aumento
de dureza y una disminucion en el modulo de elasticidad, la superficie de los
recubrimientos no es fragil, lo cual es un indicador de que sus propiedades
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Figura 44 indice de plasticidad encontrado para los recubrimientos

También se registraron las curvas de carga contra desplazamiento representativas
para cada material (Figura 45: curgas de carga en N vs. Penetracion para cada
material), de las cuales puede destacarse la profundidad final y la remanente de
penetracion. De ellas, la configuracion de 40 bicapas fue la de menor profundidad
de penetracion, lo cual respalda los resultados obtenidos en la medicion de dureza.

De la misma manera, en la grafica de trabajo de indentacion contra carga aplicada,
la cual muestra que para un mismo valor de carga se necesitd un mayor trabajo de
indentacién para la configuracion de 40 bicapas y la monocapa de AIN, que para
todas las demas. Esto se relaciona directamente con la dureza y resistencia a la
deformacion plastica, anteriormente explicadas. Es importante notar la calidad de
las curvas lo cual es un indicio de la homogeneidad de las peliculas obtenidas.
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Figura 45: curgas de carga en N vs. Penetracion para cada material

3.4 TRIBOLOGIA

3.4.1.1 Coeficiente de Friccion COF

En la Figura , se presentan las curvas de coeficiente de friccion (COF) en funcién

de los ciclos recorridos por cada probeta’ (en las condiciones especificacasa en la
seccion 2.3.4 mas atras):

7 Acero AISI H13 y los recubrimientos CrN, AIN y (CrN/AIN)n=1, 20, 40 con un par tribologico de
Al2O:s.
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Figura 49: Coeficientes de friccidn en funcion de los ciclos recorridos por cada probeta (ver seccién
2.3.4)

3.4.1.1.1 Sustrato y monocapas

Para el acero AISI H13 (Verde) y para el recubrimiento de CrN (purpura), se obtiene
un COF aproximadamente de 0.7, con un comportamiento similar en la grafica de
friccion.

Al observar las micrografias SEM para ambos materiales, el acero AlISI H13: Figura
46 a) muestra una pista uniforme pero con particulas de arado dentro de la pista de
desgaste. Para el recubrimiento CrN Figura 46 b), la pista de desgaste muestra la
presencia de particulas abrasivas, asi como de particulas deformadas
plasticamente.

El recubrimiento de AIN presenta un COF de 0.6. Ademas, su curva de fricciéon
(roja) presenta diferentes cambios a lo largo del sistema, los cuales se atribuyen a
la combinacion del Al en el recubrimiento y la alimina (que hace las veces de par
tribolégico); pues durante el paso del pin, el efecto de la friccion generada entre las
supericies en contacto evoluciona hasta obtener una micro soldadura en la pista de
desgaste. Por su parte la micrografia SEM del AIN -Figura 46 c)- evidencia una pista
poco uniforme, debida al material de trasferencia entre el pin y el recubrimiento [4].
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3.4.1.1.2 Multicapas

Para el recubrimiento de [CrN/AIN]1, la curva (azul) evidencia una primera etapa -
hasta los 150 ciclos- donde hay un pulido y enseguida una deformacion de
asperezas de la superficie. En la etapa final se llega a una estabilidad de las
particulas de desgaste. E| COF es aproximadamente 0.6, comparable con la
monocapa de CrN pero menor al del acero sin recubrir. Al observar la micrografia
SEM de este recubrimiento (Figura c)) se ve una pista uniforme con formacion de
particulas de alimina que llegan a generar triboxidacion; a su vez, este tipo de
desgaste permite la generacion de particulas no agresivas, mas bien protectoras
frente al sustrato.

En el caso de [CrN/AIN]20, se observa en la curva (vinotinto) una primera fase hasta
los 100 ciclos, donde hay un incremento drastico en la eliminacion de asperezas.
Hay, ademas, un comportamiento semiestable a lo largo de la prueba, esto debido
a que la limpieza superficial incrementa la fuerza de friccién, lo cual resulta en una
superficie pulida.

Este recubrimiento presenta un COF de 0.5, menor a acero AISI H13 y que CrN. Al
observar la correspondiente micrografia SEM (Figura e), se visualiza una pista con
fallas producidas por espalacién por recuperacion [2, 3].

Para el recubrimiento de [CrN/AIN]40 (negro) se encuentra una primera fase hasta
100 ciclos, donde hay un cambio de pendiente debido a la estabilizacion de las dos
superficies y eliminacion de asperezas. De 100 a 300 ciclos las asperezas de la
multicapa son de menor dimension que las generadas inicialmente; el cambio
drastico de pendiente a los 300 ciclos es atribuible al desgaste total del
recubrimiento, ya que al formar multicapas con este tipo de nitruros se obtienen
niveles superiores de esfuerzos y sus particulas de adhesion afectan la pista de
desgaste. De esta manera se genera debris (o particulas de remocion) que ingresan
constantemente al &rea de accion del par tribologico, cada vez con mayor superficie
de remocion.

El comportamiento despues de los 300 ciclos es similar al sustrato con un COF de

0.7, observando la grafica de micrografia SEM del (CrN/AIN)40 en la Figura f) se
observa una pista irregular con bordes asimétricos, espalacion y presencia de
material remanente [11].
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X80

Figura 50: Micrografias SEM de las pistas de desgaste, X50 de los diferentes
recubrimientos a) AISI H13, b)CrN, c) AIN, d) (CrN/AIN)z1, €) (CrN/AIN)z0 , f) (CrN/AIN)ao0

3.4.1.1.3 Coeficiente de desgaste

La tabla 9 muestra la variacién del coeficiente de desgaste (COD) para el sustrato
y los diferentes recubrimientos, como medida de desgaste, segun lo discutido en la
seccion jError! No se encuentra el origen de la referencia., mas atras:

Tabla 9: coeficiente de desgaste (COD) para los materiales preparados

Material COD #0.001
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El menor COD se obtuvo [CrN/AIN]20, relacionado con el ensayo de tribologia y su
respectiva micrografia SEM, esto puede darse ya que se obtuvo un COF 0.5 menor
al sustrato sin recubrir, los nitruros de Al y Cr en forma de multicapa forman un
recubrimientos protector cuando se trabaja con un par de alumina. En cambio, este
fendmeno no ocurrié con el sistema de 1 bicapa, ya que espesores totales similares
al espesor de trabajo de este estudio, sobretodo un sistema con un bajo periodo
como (CrN/AIN)40, hay demasiados esfuerzos residuales, que pueden provocar
fallas, haciendo que el recubrimiento no proteja al sustrato en eventos de contacto
dinamico, y en cambio, por los subproductos del desgaste, el dafio pueda ser aiun

mas agresvio [5,6].

0,05

(m3/Nm)
AISI H13 0.040
AIN 0.025
CrN 0.035
[CrN/AIN], 0.020
[CrN/AIN]20 0.015
[CrN/AIN]40 0.030

0,04 -

0,03

0,02

Coeficiente de Desgaste (um2)

0,01

0,00

Figura 46 Coeficiente de desgaste de los materiales sintetizados.
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3.5 CORROSION

3.5.1.1 Productos de corrosion

La Figura muestra las superficies resultantes del analisis electroquimico que se
discutirdn a continuacion. Ademas, se caracterizaron los productos de corrosion en
la superficie de todas las muestras usando EDS ( en la seccion de marco tedérico

X50 500pm v 5 5 X50

X50 500um X50

20kV X50 500um X50  500pm

pagina 31, Seccion ENERGY DISPERSION X-RAY SPECTROSCOPY (EDS)

3.5.1.1.1 Sustrato
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La Figura 53 a) hace detalle sobre tres zonas en la superficie del sustrato corroido.
Por su parte, la tabla 10 da una medida semicuantitativa de la composicion
superficial del sustrato corroido, junto con un espectro representativo EDS. Los
elementos quimicos que se enlistan corresponden con los aleantes descritos por el
fabricante en la Seccion 2.2

Se resalta la presencia de Cl, que como es bien sabido, promueve el ataque
corrosivo del Oz en la atmosfera a través de la capa difusa que se forma en la
pelicula de agua perenne sobre cada material metédlico en condiciones
atmosféricas. [21] Lo anterior estd inmerso en una capa de Oxidos de Fe,
provenientes de la corrosion del sustrato.

Tabla 10: Caracterizacién semicuantitativa de los productos de corrosion del sustrato.

Fe

Cr
Ma . Fe
I Si [} Mo W cr

T T T T T T T T T T T T T T T T
s 1 15 2 25 3 35 4 45 B 55 g 6.5 7 75 g
Full Scale 1175 cts Cursor: 0.000 ket

H13 Zona Na % Cl % O %N %Al % Cr % C % Fe %V | %Cu % Mo

% Si

1 20,77 | 28,03 | 37,11 14,09
2 3,18 1,30 40,90 8,73 | 4,26 | 3540 | 1,49 | 0,93 2,70 1,12
3 4,30 20,25 537 | 646 | 60,00 | 1,39 1,36 0,88

3.5.1.1.2 Monocapas

CrN: en laimagen dentro de la tabla 11, se muestra un punto de corrosion localizada
donde se alcanza a ver el sustrato. El contenido de oxigeno en la zona 2 se atribuye
oxidos superficiales resultantes del contacto de las muestras con la atmoésfera luego
de salir del reactor. Es de notar que el porcentaje de O2 en las zonas 1y 3, es
drasticamente mayor, lo cual es atribuible al efecto de la corrosion localizada
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Tabla 11: Caracterizacién semicuantitativa de los productos de corrosiéon en la monocapa de CrN.

T T
1 1.5 2 25 3 35 4 45 5
Full Scale 623 cte Cursor: 0.000

ke
CrN | Zona % % O % N % Cr % C % Fe %V % % %Si | %S %
Na Cu Mo Ca
1 9,06 | 45,69 12,67 9,14 13,50 3,80 1,34 | 3,34 | 1,45
2 3,81 26,42 | 66,78 2,99
3 6,74 | 35,15 7,26 8,76 36,02 1,78 2,09 1,13 | 0,64 | 0,44

AIN: La tabla 12 muestra la caracterizacion para la capa de nitruro de aluminio,

dentro de un poro (zonal) y en la superficie del recubrimiento (zona 2). Ambras
muestran  composiciones esperadas para

sustrato y  recubrimiento,
respectivamente.
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Tabla 12: Caracterizacion semicuantitativa de los productos de corrosién en la monocapa de AIN.

A

o W
n Fe
Cr
ol si cr Fe

b
1 2 3 4 5I B 7 8I g 10
Full Scale 15809 cts Cursaor: 0.000 ke']
AI'N Zona %Na %Cl %0 %N %Al %Cr %C %Fe %V | %Cu %Si
1 23.00 | 22.86 23.00 13.2 342 | 05 0.55
7 5 5
2 34.80 55.76 4.35 2,88 5.09

3.5.1.1.3 Multicapas

[CrN/AIN]1: En las figuras de la tabla 13 se examinan tres zonas de el recubrimiento
con una bicapa. La primera zona corresponde a una discontinuidad en el
recubrimiento que, podria revelar una subcapa del recubrimiento o una pequefa
parte del sustrato, a juzgar someramente por la composicibn que arroj6 el
experimento al estudiar este punto (reconociendo las limitaciones de la técnica). Un
punto de corrosion mas grande y desarrollada corresponde a la zona 2, alli aparecen
nuevamente componentes mayoritarios y aleantes del sustrato, asi como presencia
de residuo del electrolito (aparentemente depositados en los bordes del poro).
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Tabla 13: Caracterizacién semicuantitativa de los productos de corrosion en [CrN/AIN]z.

Al

Fe
Cr

o W
n Fe
Cr
ey Si W cr fz
1 s ! 5 6 7 5 3 10
Full Scale 1509 cts Cursor: 0.000 =
Zona % Na % Cl % O % N % Al % Cr % C % Fe % V % Cu
1
11,34 23,19 27,96 27,03 7,56 1,56
2 1,36 1,08 14,14 0,87 8,10 14,31 46,73 0,64 14,12
3 2,30 27,09 36,86 31,17 2,59

[CrN/AIN]z20: en la tabla 13 se examinan cuatro zonas para este especimen, pero
a grandes rasgos es notorio el completo desprendimiento del recubrimiento en una
parte considerable del area de la probeta (comparese en escala con los
recubrimientos anteriores). La zona 1 corresponde a un remanente de
recubrimiento, se observa ligeramente la sobreposicion de capas (aunque el
contraste no las diferencie) En la zona 2 y 3 se observan productos de corrosién
del recubrimiento, y la zona 4 corresponde al sustrato.

Lo interesante al observar la micrografia, es notar la evidente incursion del
electrolito, que destruy6 el recubrimiento, no siendo asi en las monocapas, o0 en la
bicapa. En la seccion 1.5.9 del marco tedrico, se discute como la baja adhesion es
un factor promotor de corrosién, en esencia porque la fuerza del electrolito supera
a aguella gque mantiene adherido el recubrimiento al sistema. También se explicd
cOmo esto es una consecuencia de una estructura con altos niveles de esfuerzos
intrinsecos, como es el caso del recubrimiento de 20 bicapas. Es decir, no siempre
un mayor numero de capas significa una mayor proteccion contra la corrosion
electroquimica, si las interfaces no estan suficientemente acopladas entre ellas para
actuar como bloqueos al electrolito.
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Tabla 14: Caracterizacién semicuantitativa de los productos de corrosién en [CrN/AIN]zo.

Cr

Fe

Fe ol

Ca Fe
. Cl Ca rca oy

1 2 3 4 4 -] 7 g 9 10
Full Scale 1095 cts Cursor: 0.000 ket
% Na % Cl % O % N % Al % Cr % C % Fe % V
1 6,12 27,45 | 14,94 | 46,73 | 3,44 1,32
2 0,37 6,61 40,70 1,10 51,23
3 35,05 0,70 3,19 61,05
4 12,40 5,27 4,41 74,08 1,23

[CrN/AIN]40: para este recubrimiento se observa una combinacion de los dos
efectos mencionados anteriormente: se presenta una discontinuidad en el
recubrimiento por medio del cual el electrolito penetra camino al sustrato y se
propaga aprovechando la labilidad de las interfaces levantandolas (obsérvese la
forma de burbujas que tiene el defecto). Sin embargo, a diferencia del sistema
anterior, el recubrimiento conserva su integridad en la zona circundante.

Lo anterior trae a colacion la discusion de la seccion 3.2.1.2, donde se exponia que
la presencia de las dos fases de CrN creaba una interfaz desacoplada entre éste y
el AIN, asi como una relajacién de esfuerzos.

Tabla 15: Caracterizacién semicuantitativa de los productos de corrosion en [CrN/AIN]so.
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Cr

Cr

Al

Fe
c cl Cr
Ol C' A

1 2 3 4 3 B 7 g 9 10
Full Scale 1207 cts Cursor: 0.000 =
% Na % Cl % O % N % Al % Cr % C % Fe % V
1 11.71 41.37 0.94 45.99
2 41.09 0.71 7.28 50.92
3 1.69 31.43 9.38 28.89 4.10 24.51
4 3.19 23.61 6.20 26.27 40.73
5 0.71 7.05 28.89 20.25 36.59 3.44 3.06 0.71

3.5.1.1 Andlisis electroquimico

La figura 54 muestra un comparativo del comportamiento electroquimico de los
materiales en estudio; a su vez la tabla 15 resume los respectivos valores de
corriente, potencial y velocidad de corrosion:
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Figura 53: curvas de polarzacién para sustrato y recubrimientos

Tabla 16: Caracterizacion semicuantitativa de los productos de corrosion en los materiales en estudio

Muestra Potencial de Corrosién | Densidad de corriente Velocidad de
(mV) de corrosion (uA/cm?2) corrosion (mmy)
Sustrato -333 7.211 792, 06
AIN 266 5.440 59,44
CrN 357 5.960 65,71
[CrN/AIN]1 424 5.410 60,03
[CrN/AIN]20 567 5.806 61,92
[CrN/AIN]40 833 5.497 62,69

El desplazamiento de las curvas hacia potenciales positivos conforme se incrementa
el numero de capas aplicadas indica que son necesarias condiciones de mayor
energia para iniciar el proceso corrosivo, esto a su vez disminuye la corriente de
corrosion. El correspondiente fisico de este proceso es el ion Cloruro movilizandose
hacia el sustrato, en su camino encuentra multiples interfaces) que dificultan su
difusién. Ademas de ello, la interrupciéon en el ordenamiento cristalino de largo
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alcance que supone el paso de una capa a otra, reduce la interconexion entre los
poros. [15], [27].

Sin embargo, mas bicapas no siempre suponen un bloqueo efectivo, como el caso
de el sistema de 20 bicapas; donde si bien el potencial de corrosion es més alto que
para las monocapas, la baja adhesion finalmente le da paso al electrolito para
corroer el recubrimiento base, resultando en una densidad de corriente de corrosion
mas elevada, que por ejemplo la de los experimentos de monocapas y 1 bicapa.

4 CONCLUSIONES

En este trabajo se sintetizaron sistemas multicapas de [CrN/AIN]n, con un espesor
aproximado de 1.5um, mediante pulverzacion catodica reactiva, para determinar el
efecto de la variacion del numero de bicapas sobre las propiedades mecanicas,
tribologicas y de resistencia a la corrosion en estos sistemas, depositados sobre
acero AISI H13, un acero de herramientas empleado en diversos utillajes
industriales. Para ello se compararon tales propiedades con la del acero mismo, y
monocapas del mismo espesor, obtenidas bajo condiciones idénticas. Esto revelo
que la disminucion del periodo (aumento de la cantidad de bicapas), no actia como
un factor independiente en la mejora de las propiedades de los sistemas, sino que
esta relacionado con las demas caracteristicas estructurales de las peliculas, a
saber:

v’ La caracterizacion estructural, a través de XRD, permitié determinar que los
sistemas multicapas de [CrN/AIN]n son multicapas no iso-estructurales que
conservan sus orientaciones cristalinas caracteristicas, aun a bajos
espesores (y altos “volumenes de interface”). Es decir: que AIN mantuvo su
orientacion tipo wurtzita (aunque el difractograma revela policristalinidad en
tales peliculas) y CrN mostro presencia de sus dos fases: Cr2N (hexagonal)
b) Cubica FCC. Esta composicién microestructural mostro influencia en las
demas propiedades analizadas.

v Se destaca el comportamiento no lineal del aumento de dureza y modulo con
respecto a la disminucion del periodo de las multicapas, dado que la
monocapa de AIN mostré una dureza mayor a CrN, se esperaria que a mayor
cantidad de interfaces se presentara un bloqueo a las dislocaciones, y por
ende a la deformacioén plastica bajo carga: esto sélo resulté consecuente con
las 40 bicapas, cuyo modulo obtenido fue de 20,57GPa (El mayor), en
contraposicion con su modulo de 211.86 GPa frente a 225.97 de AIN, esto
muestra, que aunque ambos son sistemas fragiles, las interfaces como
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barrera favorecen a las multicapas frente al agrietamiento bajo carga. Asi
mismo se observé que un aumento en los esfuerzos residuales resulté en
una baja en las propiedades de las 20 bicapas (10,49 GPa), y un
comportamiento intermedio de la bicapa (16,99 GPa), con respecto a las
monocapas.

v' Enel caso de la bicapa, se encontré que la formacién de dos fases de nitruro
de cromo, FCC y hexagonal (CrN y Cr2N), redujo las propiedades mecéanicas
del material por desacoplamiento. Este efecto no so6lo produjo una relajacién
estructural, sino que también redujo el endurecimiento por deformacion
plastica en la bicapa, por lo cual su desempefio mecanico supero6 a las 20
bicapas. Asi mismo, al existir una mayor dureza de la Capa de AIN con
respecto a CrN, esta ultima se deforma plasticamente en mayor cantidad,
disminuyendo la dureza de ésta respecto a la capa de AIN en forma de
monocapa.

v' Se determiné el comportamiento tribol6gico en sistemas multicapas de
[CrN/AIN]n, mediante ensayos de pin en disco, obteniendo el menor
coeficiente de desgaste (0.015 (m3/Nm)) y coeficiente de friccion (0.5),
constante aun cuando aumentd el numero de ciclos, los demas
recubrimientos también mostraron un COF sin mayores cambios durante los
ensayos, asi como la presencia de asperezas por falla por espalacién con
recuperacion. En el caso de las 40 bicapas se observdé un aumento de
asperezas en la pista de desgaste al alcanzar los 300 cicos, esto aumento el
COF a 0.7 (igual al valor del sustrato), el analisis SEM de la pista de desgaste
muestra que el colapso de esta estructra en eventos de contacto puede
aumentar el efecto desgastante del par tribolégico.

v' El andlisis electroquimico de los recubrimientos obtenidos mostr6 una
disminucién general en la velocidad de corrosién, de 792, 06 mmy calculados
para el sustrato, a 59, 44 mmy para la monocapa de AIN. Sin embargo, las
velocidades de corrosion, (consecuentemente también los valores de Ecorr
e Icorr) no cambiaron drasticamente (ni linealmente) con el aumento del
namero de bicapas; esto se tribuye a los fenbmenos de desacople interfacial,
que es consecuencia de la estructura policristalina de las capas de CrN, por
ello las mejores prestaciones las obtuvo la monocapa de AIN, de esta forma,
la cantidad de interfaces presentes no constituyé una barrera determinante
frente al atagque electrolitico del ensayo.

Caracterizacion mecdnica, triboldgica y de resistencia a la corrosion de multicapas de CrN/AIN 9(Q
sobre AISIH13



5. REFERENCIAS

[1] G. Cabrera, “Multicapas nanoestructuradas de [CrN/AIN]n obtenidas por la
Técnica de PVD Magnetron Sputtering reactivo para la posible aplicacion en
la Industria del Plastico,” Universidad del Valle, 2009.

[2] C. Ho, T. Shing, and P. Li, “Preferred orientation control and characterization
of AIN thin films using reactive sputtering,” Tamkang J. Sci. Eng., vol. 7, no.
1, p. 1, 2004.

[3] H. Jin, J. Zhou, S. R. Dong, B. Feng, J. K. Luo, D. M. Wang, W. I. Milne, and
C. Y. Yang, “Deposition of c-axis orientation aluminum nitride films on flexible
polymer substrates by reactive direct-current magnetron sputtering,” Thin
Solid Films, vol. 520, no. 15, pp. 4863—-4870, 2012.

[4] J. Andr, H. R. Land, F. N. Jim, and C. Angulo, “ANALISIS ESTRUCTURAL Y
MORFOLOGICO DE PELICULAS DE NITRURO DE ALUMINIO
OBTENIDAS POR DEPOSICION DE LASER PULSADO STRUCTURAL
AND MORPHOLOGICAL ANALYSIS OF ALUMINUM NITRIDE FILMS OF
OBTAINED BY PULSED LASER DEPOSITION,” vol. 20, no. 100, pp. 107—
115, 2010.

[5] P. T. J. Ai, “Propiedades estructurales y opticas de compuestos (AIN, GaN,
InN),” Rev. Tumbaga, vol. 6, pp. 201-214, 2011.

[6] E.L6pez, J. Arriaga."Célculo de primeros principios de las propiedades
electrénicas de nitruros del grupo IlI-V". Superficies y Vacio, Vol 17(1), 2004.

[7] A. Ruden, “ANALISIS ESTRUCTURAL, SUPERFICIAL Y TRIBOLOGICO:
RECUBRIMIENTOS DE NITRURO DE CROMO (CrN ) SINTETIZADO POR
MAGNETRON SPUTTERING REACTIVO ANALISIS ESTRUCTURAL |,
SUPERFICIAL Y TRIBOLOGICO: RECUBRIMIENTOS DE NITRURO DE
CROMO ( CrN ) SINTETIZADO POR MAGNETRON SPUTTERING,”
Universidad Nacional Sede Manizales, 2011.

[8] N. E. Beliardouh, K. Bouzid, C. Nouveau, B. Tlili, and M. J. Walock,
“Tribological and electrochemical performances of Cr/CrN and Cr/CrN/CrAIN

Caracterizacion mecdnica, triboldgica y de resistencia a la corrosion de multicapas de CrN/AIN 91
sobre AISIH13



multilayer coatings deposited by RF magnetron sputtering,” Tribol. Int., vol.
82, pp. 443-452, 2015.

[9] O. Ceh, L. Garcia-Gonzéalez, J. Morales-Hernandez, F. J. Espinoza-Beltran,
A. |. Oliva. “Estudio de esfuerzos intrinsecos y dureza de recubrimientos de
TiN/c-Si fabricados por la técnica de evaporacién por arco eléctrico”.
Superficies y Vacio, vol. 14, 15-20, 2002.

[10] M. Monsalve, E.Lépez, J. Meza, F. Vargas. “Estudio mediante
difraccion de rayos X de las tensiones residuales producidas durante el
depdsito de peliculas delgadas de TiN sobre sustratos metalicos.” Rev. Fac.
Ing. Univ. Antioquia N.° 54 pp. 32-41., 2010.

[11] C. Ortega, “Sintesis de capas delgadas de WS2/Ti por medio de
Magnetron Sputtering, utilizadas para proteccion al desgaste en sistemas
reductores e hidraulicos”, Universidad del Valle, 2012.

[12] G. S. Kim, S. Y. Lee, and J. H. Hahn, “Synthesis of CrN/AIN
superlattice coatings using closed-field unbalanced magnetron sputtering
process,” Surf. Coatings Technol., vol. 171, no. 1-3, pp. 91-95, Jul. 2003.

[13] M. Schldgl, C. Kirchlechner, J. Paulitsch, J. Keckes, and P. H.
Mayrhofer, “Effects of structure and interfaces on fracture toughness of
CrN/AIN multilayer coatings,” Scr. Mater., vol. 68, no. 12, pp. 917-920, Jun.
2013.

[14] G. Cabrera, F. Torres, J. C. Caicedo, W. Aperador, C. Amaya, and P.
Prieto, “Improvement of Electrochemical Surface Properties in Steel
Substrates Using a Nanostructured CrN/AIN Multilayer Coating,” J. Mater.
Eng. Perform., vol. 21, no. 1, pp. 128-136, Dec. 2010.

[15] J. Vlassak, “Thin Film Mechanics,” Thin film Mechanics, 2004. [Online].

Available:
http://www.mrsec.harvard.edu/education/ap298r2004/VlassakP298presentat
ion.pdf.

[16] D. Rodriguez, “Influencia del flujo de nitrégeno en las propiedades del

recubrimiento TiCrN generado por Magnetron Sputtering DC Reactivo,”
Universidad del Valle.

[17] C. Mathew Mate, Tribology on the small scale a bottom up approach
to friction, lubrication, and wear. Oxford University Press (2008).

Caracterizacion mecdnica, triboldgica y de resistencia a la corrosion de multicapas de CrN/AIN Q2
sobre AISIH13


http://www.mrsec.harvard.edu/education/ap298r2004/VlassakP298presentation.pdf
http://www.mrsec.harvard.edu/education/ap298r2004/VlassakP298presentation.pdf

[18] C. Cuéllar, f. Sequeda, A. ruden, J. Restrepo. Andlisis estructural,
quimico y tribologico de recubrimientos de CrN depositados sobre aceros de
uso industrial con la técnica de pulverizacion catédica reactiva. El Hombre y
la Maquina No. 32 « Enero-Junio de 2009.

[19] N.E. Beliardouh, K.Bouzid, C.Nouveau, B.Tlili, M.J.Walock.
Tribological and electrochemical performances of Cr/CrN and Cr/CrN/CrAIN
multilayer coatings deposited by RF magnetron sputtering. Tribology
International 82 (2015) 443-452.

[20] M. Schlogl, C. Kirchlechner, J. Paulitsch, J. Keckesc, and P.H.
Mayrhofer. Effects of structure and interfaces on fracture toughness of
CrN/AIN multilayer coatings. Scripta Materialia 68 (2013) 917-920

[21] L. H. Velez, “Curso corrosion |,” Escuela de Ingenieria de Materiales,
Universidad del Valle, 2013, pp. 1-258.

Caracterizacion mecdnica, triboldgica y de resistencia a la corrosion de multicapas de CrN/AIN 93
sobre AISIH13



