IT/T - 30/98

~ISTITO0E S
Y _IERNOLDGIAY .
s d@lﬂx Gkl
ORA DE LA ADHERENCIA

YooV Y,  DERECUBRIMIENTOS
< A’%‘E'gw DUROS SOBRE ACEROS
VIficiits ¥ PRETRATAMIENTO DEL
¥, Y. Y.\ SUBTRATO POR PROCESOS

_AMA DE PLASMA
-~
_AM.&

Patricia Maria Perillo



"OMSION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA |
"ENTRO DE INFORMACION CAC

UNIVERSIDAD NACIONAL DE GENERAL SAN MARTIN
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
“Profesor JORGE A. SABATO"

Mejora de la adherencia de recubrimientos duros sobre
aceros en base a métodos de pretratamiento del substrato
por procesos de plasma*

Lic. Patricia Maria Perillo

Director: Dr. Adolfo B.Rodrigo
Codirectora: Dra. Cristina Oviedo

“"Tesis para optar al titulo de Magister en Ciencia y Tecnologia de Materiales
Republica Argentina

1998



AGRADECIMIENTOS

Mi agradecimiento eterno al Dr. Adolfo Rodrigo y Dra. Cristina Oviedo
por la direccion y conduccion del presente trabajo.

Al personal profesional y tecnico de los grupos de Metalografia,
Microscopia Electronica y Caracterizacion de Superficies y de los
laboratorios de Difraccion de Rayos X y Microsonda Electronica vy
Recubrimientos y Tratamientos Superficiales de la Unidad Actividad
Materiales de la Comision Nacional de Energia Atémica, por su colaboracién
y ayuda oportuna en relacion con la caracterizacion del material procesado.

Al Dr. Nestor Fuentes por la ordenacion y compaginacion final del
presente trabajo.

A todas aquellas personas que en forma directa o indirecta
participaron en la ejecucion de esta tesis.



INDICE

Capitulo I: Introduccion

1.1 Antecedentes sobre el presente trabajo.............coooiiiiiiiiii s 1
1.2 Objetivos de TR 1ESIS. ... .. ..ot ss e st e ee 2
1.3 Organizacion del trabajo de tesis............c.coccoviiiiiiniiiinnns AR oo W 2

Capitulo ll: Consideraciones generales

11 Sobrelanaturalezade |2 adherentia ............ccoviviiiiiicieeiiarinevananeeen

1.2 Factores condicionantes de la adherencia............cccovvvviinriiiniiiniiiininr s e 5
1.2.1 Interfase pelicula-substralo. . ......... ... civiisi i isen vonbaessssansssivsnnens e o
I1.2.2 Microestructura del recubrimi@nto............ccooorievricmririssirimsrsiriasiesne e s ressssiassss 8
123 TanSIONes WHTIISBCAE. oo irovisismsiversueisiianssasssass s anyErsss sasnssan s Kaysnss sos 10
II.2.4 Mecanismos de degradacion de adherencia dependientes del tiempo......... 10
13 Métodos de mejora de adMBNaNCIA..............ccornissrissrmarsrserossssseerspansnassgssnsssases 11
I1.3.1 Limpieza superficial del Substrato................cocooii i i i 11
I1.3.2 Endurecimiento del substrato por nitruracion previa...............cccceoiece . 12
1.3.3 Deposicién de una intercapa de titanio. ... 13
.4 Métodos de medicion de adherencia.................coociiiiinis i e 13
TINS5 e 14
1.4.2 Pruaha de rayato. ... iuianiaibim it eia o s s Vs e s s 15

Capitulo lll: Descripcién del equipamiento utilizado

.1 Reactorde plasma CVD.. ... st s sianssa e sn i sanns 17
.2 Medicion de adhereanCia..............cc.cooeioasiassreessrnsacrs srinssss seasansrsssssnsvninarasiiases 20
.3 Medicitn de MICTOGUMBER. ... ...couiisiaiimiininsssramsammrsrssabansrsasnrasansss tasrsisrsrsss 28
.4 Medicion de espesores de recubrimientos.................ooo 30
HES CHras S6Cnicas 06 BRBHEIN ..o crivmin s verpasvnssrosssmppmsarssxansshenctis thasssmns sciadaass 31
I11.5.1 Microscopia electronica de barmido. ... 31
NS 2DIraccitN Ao rayos X ... ccoreeiis i e issssisindilie s ik iia s coniva sk dis o s s s o v bdamet 32
H1.5.3 Microsonda electroniCa. ............ccoivvermecrrsoiirereeea s e sese i et AR 34
I11.5.4 Espectroscopia de fotoelectrones gemradns gy e e N S 34

Capitulo IV: Experiencias realizadas

IV.1 Caracterizacion de los substratos utilizados... ... ... 37
IV 1.1 ARNEISIS QUIIMIGO. .. .. ..ociroarmnnreamer e cosmat shnbesrass s i aRIsrpabs e s oaime s LEE A SRR ATV 3 e 38
IV.1.2 Andlisis MSLBIOGREIICD. ...c.v.o.. cooininriioimsscssiosmsnesnsrinssaraaness svusbbosass ansrassaanes 40



LTS NI ... ... vimmieniininss sibini i i aiipess T e e s e
IV.1.4 ANSIisiS OO TaSBS DERBBIMGS ... ... ciciiieiliismissat Lot haensa tasthsesrvebabas vostiueiviuass
LS TonsionBurEaREING ... ... ociicisiannsnsdidansaniv Bk s s ros bt b s eaEs e v e Hr
IV.2 Proceso de nitruracion por PIasma............coccooiriiieeeiiieiiis e essinsesnsasessensnns
IV.2.1 Determinacion del espesor de la capa nitrurada.................ccoooveveiiiiiiiiicnn,
IV.2.2 Dureza del substrato en funcion del tiempao de nitruracion..............ccceenneie.
IV.2.3 Efectos de la nitruracion sobre las tensiones residuales.............................
IV.2.4 Estudio de |as fases presentes por difraccion derayos X...........cccocoveiennne
IV.3 Proceso duplex de nitruracion-recubrimiento de TiIN.........cccooooviviviiiiiiiinne.
IV.3.1 Determinacion de propiedades de los recubrimientos producidos................
IV.3.2 Medicion de la adherencia del TiN en funcién del tiempo de nitrurado........
IV4 Procesode recubrimientosde Ti-TiN. ...
IV.4.1 Medicion del espesor y dureza del recubrimientode Ti...............cccoverininns
IV.4.2 Adherencia del TiN en funcion del espesordelacapade Ti...........cccooveeee

Capitulo V: Discusion de los resultados

V.1 Proceso duplex de nitruracion-recubrimiento...................cccciiiiiniiiiiinne
V.2 Proceso de recubrimientos previode Ti-TiN..........cccoc e i

Capitilo VE COnclmiondS. ... ... i ismaiis siap s by s tsmssissus



Capitulo |

Capitulo I: Introduccion

1.1) Antecedentes sobre el presente trabajo

Este trabajo forma parte de las actividades de investigacion y desarrollo
asociadas al acuerdo entre la Comision Nacional de Energia Atomica (CNEA) y
la Agencia de Cooperacion Internacional del Japén (JICA) sobre produccion de
recubrimientos duros por técnicas de plasma, para su aplicacion a herramientas
de corte. Desde este punto de vista, en 1995 se inicié un estudio sobre la
adherencia de recubrimientos de TiN producidos por plasma CVD sobre
substratos de acero tipo AISI M2, en el que se determind la adherencia de
dichos recubrimientos utilizando un equipo de rayado en funcidn de distintas
variables del proceso y propiedades del substrato. El presente trabajo constituye
una extension de las actividades originales, incluyendo el efecto de nuevos

parametros en la adherencia de dichos recubrimientos.

En su contexto mas amplio, la adherencia de un recubrimiento se refiere a
la habilidad del conjunto substrato-recubrimiento, considerado como un sistema
mecanico, para resistir sin deterioro deformaciones elasto-plasticas producidas
por solicitaciones externas en condiciones de servicio, sin degradacion en el

tiempo.

Por su importancia practica de la adherencia de los recubrimientos,
existen numerosos estudios tendientes a determinar los mecanismos basicos
que la condicionan [1], [2] y al desarrollo de métodos precisos para su medicion
[3], [4]. Un importante esfuerzo se ha realizado también en la busqueda de
métodos para mejorarla en base a distintos procedimientos: métodos rigurosos
de limpieza del substrato previo a la deposicion [1], nitruracion previa del
substrato en lo que ha dado en llamarse ‘proceso duplex” de nitruracion-
recubrimiento [5], deposicion de una delgada capa de titanio entre el subsirato y
el recubrimiento [6] deposicion bajo condiciones de irradiacion con iones
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energéticos [7] y deposicion bajo condiciones de irradiacion con fotones [B]. Si
bien algunos de estos métodos de mejora de la adherencia son de uso corriente
a nivel industrial, existe todavia un conocimiento insuficiente de los mecanismos
detallados que promueven la mejora y de las condiciones optimas de aplicacion

de dichos métodos.
l.2) Objetivos de la tesis

El presente trabajo tiene por objeto contribuir al mejor conocimiento de los
metodos de mejora de adherencia basados en nitruracion previa del substrato y
en la deposicion de una intercapa de titanio entre el substrato y el recubrimiento,
para el caso de recubrimientos de TiN producidos por plasma CVD (Chemical
Vapor Deposition). A tal efecto se utilizd un reactor de plasma CVD para
producir tanto los recubrimientos de TiN como los correspondientes pre-
tratamientos del substrato. Las experiencias se realizaron utilizando substratos

planos de acero rapido simil AlISI M2,

En el caso del proceso duplex, se analizd en detalle el efecto de la
duracion del proceso de nitruracion sobre la adherencia del recubrimiento. En el
caso de la deposicion de una intercapa de titanio, se estudio el efecto del
espesor de la intercapa sobre |la adherencia del recubrimiento de TiN. En ambos
casos, se analizaron los mecanismos responsables de la mejora de la
adherencia y las condiciones Optimas para aplicacion de los métodos

estudiados.
I.3) Organizacion del trabajo de tesis

La presentacion del trabajo se ha estructurado de la siguiente manera:

- En el Capitulo | se presentan la introduccién al tema y los objetivos de la

tesis.

bed
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En el Capitulo Il se discuten la naturaleza de la adherencia y sus factores
condicionantes, los métodos de mejora de la adherencia y las técnicas de
medicién de la misma para el caso de recubrimientos duros.

En el Capitulo Ill se describen el equipamiento empleado y las tecnicas
utilizadas.

En el Capitulo IV se presentan los resultados de las experiencias realizadas.
En el Capitulo V se realiza la discusion de los resultados obtenidos.

En el Capitulo VI se presentan las conclusiones del trabajo.
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Capitulo ll: Consideraciones

generales

Il.1) Sobre la naturaleza de la adherencia

De acuerdo a las normas ASTM [9] la adherencia se define como la
condicion en la cual dos superficies estan unidas por fuerzas de valencia, por
anclajes mecanicos o por ambos. La adherencia de un recubrimiento al
substrato sobre el cual estd depositado es una de las propiedades mas
relevantes del mismo desde el punto de vista funcional, pues condiciona su vida
util. En consecuencia, el diserio integral del substrato-recubrimiento a efectos de
lograr una maxima adherencia es un requisito fundamental cuando lo que se

pretende es desarrollar un recubrimiento efectivo desde el punto de vista

practico.

Alin cuando es de importancia critica, la adherencia es una de las
propiedades menos entendidas de un recubrimiento. Esto es, en parte,
resultado de la falta de métodos adecuados para medir cuantitativamente la

"adherencia’, lo que dificulta |a verificacion de modelos tedricos para su analisis.

En particular, el término “adherencia” se refiere a dicha propiedad a nivel
de la interfase entre ambas superficies. No obstante, en |la practica, el conjunto
substrato-recubrimiento se comporta como un sistema mecanico unico que
reacciona ante deformaciones producidas por solicitaciones externas en
condiciones de servicio. Como resultado, pueden existir fallas mecanicas del
sistema de tipo cohesivo (fallas en el recubrimiento o en el substrato) o fallas de
tipo adhesivo (fallas en la interfase); ambas llevan a la consecuente pérdida de
utilidad de |a pieza recubierta. Por tanto, debe tenerse en cuenta que si bien el

analisis de la adherencia a nivel interfacial es importante, eéste es solamente uno



Capitulo 2
de los aspectos a considerar desde el punto de vista de la integridad del

conjunto recubrimiento-substrato como sistéma mecanico en condiciones de

servicio,

Cuando se logra un contacto suficientemente intimo en la interfase entre
la pelicula y el substrato, se establecen fuerzas de interaccion entre los atomos
o moléculas de ambos componentes del sistema que son las responsables de la
adherencia. Estas fuerzas son el resultado de interacciones de tipo fisico y de
tipo quimico a nivel atomico. Las primeras son fuerzas de van der Waals, que
pueden clasificarse como de tipo London, Debye o Keesom dependiendo
respectivamente en si ninguno, uno o ambos de los atomos ! moleculas
apareados poseen dipolos eléctricos. La energia de unién es debil en este
caso. del orden de 0.1 eV. Las fuerzas de tipo quimico corresponden a enlaces
de tipo covalente, ionico o metalico entre los atomos/moléculas involucrados.
Este tipo de interacciones tiene una energia de union considerablemente mas
fuerte, del orden de hasta 10 eV. Conociendo la energia de union y el numero y
tipo de enlaces por unidad de superficie, es posible calcular la energia
superficial de unién (i.e.. Joules/m’). No obstante, a efectos de calcular la
correspondiente fuerza de union, es necesario conocer la ley de variacion de la
fuerza de interaccion con la separacién interatomica/molecular ( F = -dU/dr |
donde U es la energia de union correspondiente a la posicion de equilibrio
atémico/molecular), que a su vez depende del tipo de unidn establecida (ie.

van del Waals, covalente, etc.) [2].

I.2) Factores condicionantes de la adherencia

Mas alla de las consideraciones efectuadas arriba sobre las fuerzas
responsables de la adherencia a nivel atémico / molecular, existe un numero de
efectos macroscopicos que son los gue en Ultima instancia determinan la

adherencia a nivel practico. Por ejemplo, es evidente de lo indicado
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precedentemente que una mayor cantidad de uniones por unidad de superficie

producira una mejor adherencia interfacial, por lo cual es de importancia una
superficie de contacto lo mayor posible entre el recubrimiento y el substrato.
Esto sugiere que una pelicula compacta depositada sobre un substrato
ligeramente rugoso tendra mejor adherencia que una pelicula porosa sobre un
substrato altamente pulido. En la practica, los principales factores

macroscopicos determinantes de la adherencia son:

1) Tipo de interfase establecida entre la pelicula y el substrato
2) Microestructura del recubrimiento
3) Tensiones intrinsecas en el recubrimiento

4) Efectos de degradacion a largo plazo
I.2.1) Interfase pelicula-substrato

Las caracteristicas de la region interfacial formada durante la deposicion
depende de |a morfologia del sustrato y del tipo de interaccion entre los atomos /
moléculas que se depositan con los correspondientes del substrato. De acuerdo
a estos factores, es posible distinguir cuatro tipo de interfases [3]:

interfase abrupta (domina interaccién de van der Waals)

« interfase compuesta (dominan reacciones quimicas)
« interfase de difusion (dominan efectos de solubilidad)
« interfase de anclaje mecanico (dominan efectos de rugosidad superficial del

substrato)

+ |nterfase abrupta. Si no hay reacciones quimicas entre los atomos /
moléculas componentes del recubrimiento y del sustrato y hay bajas
velocidades de interdifusion entre ellos, ocurren cambios abruptos en las
propiedades del material. En estas condiciones, se tiene una interfase
abrupta caracterizada por un repentino cambio de propiedades entre la
pelicula y el substrato, dentro de una distancia del orden del espaciado

atémico (1-5 A). De esta forma los defectos quedan confinados en una

fy
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interfase plana y delgada, que se caracteriza por altos gradientes de

tensiones, lo que promueve una pobre adherencia.

* Interfase compuesta. En este caso la interfase esta caracterizada por una
capa o estructura multicapa de varias dimensiones atomicas de espesor,
creada por reacciones quimicas y difusion entre los atomos del substrato y la
pelicula. Los compuestos formados son fragiles, debido a las altas tensiones
generadas por los cambios volumétricos que acomparfian a la reaccion
quimica. La adherencia es generalmente buena si la capa interfacial es

delgada, pero es pobre si la capa formada es gruesa [10].

« Interfase de difusién. Si los materiales del recubrimiento y del substrato
tienen una alta solubilidad, los efectos de difusion dominan. Hay un cambio
gradual de propiedades entre la composicion de la pelicula y el substrato. La
mutua solubilidad de la pelicula y el substrato impide la formacion de
compuestos interfaciales. En general, este tipo de interfases promueve una

alta adherencia.

« Interfase de anclado mecanico. Una alta rugosidad superficial del substrato
tiende a promover una interfase caracterizada por un trabado mecanico entre
el material del recubrimiento y el del substrato. La fuerza de la adhesion
depende primariamente de las propiedades mecanicas de la pelicula, el
substrato y de la geometria interfacial. Este tipo de interfase puede promover

una alta adherencia.

La Figura 1.1 ilustra esquematicamente los tipos de interfases discutidos.
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Figura. II.1. llustracién esquematica de distintos tipos de interfases:
1) abrupta; 2) compuesta; 3) de difusion; 4) mecanica

I.2.2) Microestructura del recubrimiento

La microestructura del recubrimiento esta determinada por la nucleacion y
el crecimiento de la pelicula. La nucleacion de los atomos depositados depende
de las interacciones atomo-substrato y de la movilidad superficial de los mismos.
A su vez el crecimiento del recubrimiento esta determinado por la movilidad
superficial de los atomos depositados, por los arreglos atémicos y por el

subsecuente reagrupamiento de la estructura [1].

La Figura I1.2. ilustra el diagrama de zonas estructurales de Movchan-
Demchishin para recubrimientos producidos por técnicas de deposicion
atomistica, de acuerdo a un modelo propuesto por dichos autores [11]. En dicho
grafico, T representa la temperatura del substrato y T, la temperatura de fusion
del material depositado. En la zona 1 la temperatura de deposicién es baja y el
desarrollo de la microestructura esta controlado por una baja movilidad
superficial y por la geometria de la superficie del substrato. En particular, debido

al caracter atomistico de la depasicién y a la existencia de crestas y valles en la

b
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topografia superficial del substrato a nivel microscopico, los atomos incidentes

tienden a depositarse en las crestas de la superficie las que a su vez proyectan
“sombras’ que reducen la deposicion de atomos en los valles de la misma.
Como resultado, tienden a formarse estructuras columnares delgadas
débilmente unidas entre si. En la zona 2 la temperatura de deposicién es mayor
y por tanto hay mayor movilidad. Los limites columnares se vuelven como
bordes de grano. Finalmente, la zona 3 se caracteriza por recristalizacién vy
crecimiento de grano, lo que produce una estructura mas equiaxial.

Figura I1.2: Diagrama de la microestructura en funcion de la temperatura de deposicion
y el punto de fusion

Tanto la temperatura de deposicion, como ya se ha indicado, como el
bombardeo de la superficie del substrato por iones positivos (“sputtering”)
afectan en forma importante la microestructura del recubrimiento. En particular,
este ultimo ayuda a eliminar elementos contaminantes de la superficie del
substrato durante la etapa de nucleacion y formacion del recubrimiento, a
producir un recubrimiento con una estructura mas densa y permite tambien
controlar las tensiones residuales en la pelicula Todos estos efectos

contribuyen a una mejor adherencia del recubrimiento.
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I.2.3) Tensiones intrinsecas

Los recubrimientos producidos por técnicas de deposicion por plasma
estan usualmente sujetos a condiciones de tensiones internas, las cuales
afectan su adherencia al substrato. Estas pueden ser de naturaleza intrinseca,
que son las inducidas durante el proceso de deposicion, o de naturaleza
extrinseca, que estan asociadas a la expansion térmica combinada substrato-
recubrimiento. Las tensiones intrinsecas provienen de fuentes tales como
incorporacion de impurezas, orden estructural incompleto, © reaordenamiento

estructural.

La tensiones intrinsecas son de tipo compresivo o de traccion para
recubrimientos producidos por técnicas de vacio. En particular, para técnicas de
plasma con bombardeo de iones positivos las tensiones son de tipo compresivo
y su magnitud puede controlarse regulando el potencial de referencia que
produce dicho bombardeo. En general, la adherencia de un recubrimiento
decrece al aumentar el valor de sus tensiones intrinsecas y en muchos casos el

uso de una estructura distendida puede resolver los problemas de adherencia.

Las tensiones intrinsecas dependen de varios parametros del proceso de
recubrimiento: la velocidad de deposicion de la pelicula, el angulo de incidencia
de los Atomos que se depositan, la presencia de gases residuales, Ia

temperatura de deposicion y la intensidad del bombardeo idnico del substrato
[1].

I.2.4) Mecanismos de degradacién de adherencia dependientes

del tiempo

Las caracteristicas de la interfase pueden cambiar con el tiempo si
existen mecanismos que permitan una lenta migracion de gases O vapores

reactivos hacia la misma. En este sentido, la existencia de porosidad vy
I}
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reactivos hacia la misma. En este sentido, la existencia de porosidad y

pequefios agujeros en el recubrimiento son indeseables, pues favorecen este

tipo de procesos [1]

I.3) Métodos de mejora de la adherencia

En adicion al control de los distintos parametros del proceso de
deposicion que promueven una buena adherencia, existen en la practica
procedimientos especificos que permiten incrementar la adherencia de un
recubrimiento. A los efectos del presente trabajo, se discuten brevemente tres

de los procedimientos mas utilizados industriaimente, que son:
* |impieza superficial del substrato
¢ endurecimiento del substrato por nitruracién previa

¢ deposicién de una intercapa de Ti entre el substrato y el recubrimiento de TiN

I1.3.1) Limpieza superficial del substrato

La condicién de limpieza de la superficie del substrato es de fundamental
importancia en relacion con la adherencia del recubrimiento, por cuanto la
presencia de material extrafio sobre la misma puede dar lugar la formacion de
zonas de baja energia de union entre el material depositado y el de la superficie,

lo que lleva a fallas prematuras de adherencia.

En general, los contaminantes superficiales pueden ser capas formadas
por reaccion de elementos externos con el material del substrato (oxidos,
compuestos de carbono, etc.), capas de gases adsorbidos (vapor de agua,
gases atmosféricos), contaminantes de composicién variable y particulas
contaminantes (polvo) [1]. Con el objeto de promover una alta adherencia del
recubrimiento, es mandatorio realizar una exhaustiva limpieza de la superficie
del substrato de modo de reducir tanto como sea posible la concentracion de los
contaminantes superficiales. A tal efecto, se utilizan en la practica distintos

métodos de limpieza superficial que consisten, en general, en procesos
1
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quimicos desengrasantes en cuba de ultrasonido seguidos de un proceso de

limpieza dentro de la misma camara de vacio. Este dltimo consiste en una
limpieza secuencial por plasma (H;) y por bombardeo con iones positivos (Ar).
En el primer caso, el hidrégena activado por el plasma reacciona con el oxigeno
y el carbono adsorbidos en la superficie del substrato, formando H;O y CH,, que
pasan a la fase gaseosa y se eliminan de la camara de vacio a traves del
sistema de bombec de gases. En el segundo caso, se aplica un potencial
negativo al substrato de modo de producir un bombardeo de iones positivos
(sputtering) de argdn sobre la superficie del substrato. Este bombardeo produce
una limpieza efectiva de contaminantes superficiales tales como capas de oxido,

etc.

I1.3.2) Endurecimiento del substrato por nitruracién previa

Este es uno de los métodos a estudiar en el presente trabajo y se basa en
el hecho de que la carga critica de adherencia medida por el método de rayado
aumenta linealmente con la microdureza del substrato. Experiencias previas
realizadas en el Laboratorio de Recubrimientos de la CNEA demostraron este

resultado, como se ilustra en la figura 1. 3 [12].

En el método de medicion de adherencia por rayado se produce una
deformacion elasto-plastica del conjunto recubrimiento-substrato que genera
importantes tensiones en el conjunto y que lleva a la pérdida de adherencia por
fallas adhesivas o cohesivas del mismo. Al aumentar |la microdureza del
recubrimiento, se requiere una fuerza mayor para alcanzar la misma
deformacion que lleva a la falla de adherencia. En consecuencia, la mejora de la
adherencia al aumentar |la microdureza del substrato puede interpretarse como

un resultado directo del aumento de |la capacidad portante del substrato.
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Figura I1.3: Variacidn de la carga critica de adherencia en funcién de la dureza del substrato

para recubrimientos de TiN de 4 um de espesor producidos por plasma-CVD

11.3.3) Deposicion de una intercapa de titanio

En este caso, el incremento de la adherencia resulta de una mejora de las
propiedades de la interfase que se genera al depositar el Ti sobre el substrato
de acero. Este método permite mejorar significativamente la adherencia en el

caso de recubrimientos de TiN.

I.4) Métodos de medicion de adherencia

Una clasificacion de los métodos existentes no es simple, ya que la
cantidad medida, que representa la adherencia de |la pelicula, puede ser
completamente diferente dependiendo del meétodo en particular considerado.

Algunos de los parametros cuantitativos seleccionados para la evaluacion
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practica de la adherencia son: tensiones de traccion, tensiones de corte,

resistencia al astillado, resistencia a la propagacion de fisuras y resistencia a la
deformacion elasto-plastica del conjunto substrato-recubrimiento. Aunque |a
mayoria de estas técnicas son cuantitativas, ya que proveen un numero o factor
de mérito para cuantificacion de la adherencia, solo pocas dan como resultado
una cantidad con una interpretacion fisica directa.

Existen numerosas referencias que discriben los distintos tipos de
métodos de medicion de adherencia [4], [13-17]. No obstante, para
recubrimientos duros altamente adherentes, los métodos utilizados son los de

indentacion y de rayado.

Il.4.1) Prueba de Indentacion

Se usa un indentador Vickers o Brale para producir una impronta sobre la
superficie del recubrimiento. Las indentaciones son repetidas bajo condiciones
de cargas crecientes hasta que se observan fracturas laterales sobre |a
superficie alrededor de la punta indentadora. La carga a la cual la fractura
aparece se llama "carga critica" P.. Dicha carga critica provee una medida
cuantitativa relativa de la adherencia. Una alternativa a este modo de
determinacion de la adherencia consiste en la medicion de la pendiente del
gréfico que representa el didmetro de fractura en funcion de la carga de
indentacion aplicada para cargas relativamente aitas, para las cuales la tension
compresiva promedio aplicada por el indentador es practicamente independiente
de la carga. En estas condiciones, la pendiente medida en esta zona del grafico
provee una medida de la adherencia relativa, a igualdad de propiedades del

recubrimiento [15], [16].

Ventajas:

1) simplicidad para implementacion

2) indentacién simple y estatica

3) resultados relativamente independientes de |la dureza del substrato

14
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4) util para recubrimientos duros.

Desventajas: medidas relativas de adherencia.

I1.4.2) Prueba de Rayado (Scratch Test)

El método de rayado es el mas utilizado para la evaluacion de la
adherencia de recubrimientos duros. Este método se describira en detalle en el
capitulo I11.2. En este caso, se utiliza una punta dura (usualmente diamante) que
desliza sobre el recubrimiento con velocidad constante, al mismo tiempo que
aumenta la fuerza que ejerce dicha punta sobre |la pelicula, segun se ilustra en
la Figura 11.4. El incremento de la fuerza aplicada produce una deformacion
elasto-plastica creciente del conjunto recubrimiento-substrato, gque genera
tensiones en el conjunto. La fuerza de carga para la cual se produce |a falla, que

puede ser de tipo cohesivo/adhesivo, se denomina “carga critica” de adherencia,
L.

Ventajas:
1) relativa simplicidad para implementacién

2) util para recubrimientos duros.

Desventajas:

1) los resultados son muy sensibles a las condiciones de la punta indentadora.
La punta de diamante se dana facilmente, por lo que en repetidos ensayos sobre
una misma muestra, se obtienen valores de carga critica decrecientes [16]

2) valores relativos de adherencia

3) resultados sensibles a la dureza del substrato y espesor de |a pelicula.
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CGATING
SUBSTRATE

Figura Il.4. Esquema del método de rayado
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'Capitulu k]

Capitulo lll: Descripcion del

equipamiento utilizado

lll.1) Reactor de plasma CVD

Para los procesos de nitruracién, deposicion de Ti y de TiN se utilizé un
reactor de plasma CVD disefiado y construido en la CNEA (Figura 111.1.1). El
reactor consta de una camara de vacio, en la que se inyectan los gases para los
distintos procesos. La camara tiene un diametro de 30 cm y una altura de 40 cm
y posee dos sistemas de vacio independientes: uno de alto vacio (10® Torr)
para desgasado de la camara previo a la depaosicion, formado por una bomba
mecanica y una difusora y otro de vacio intermedio (10™ Torr) constituido por
una bomba mecanica para evacuar los gases en condiciones de proceso.

En el caso de la deposicion de TiN se utilizan nitrégeno, hidrégeno, y
tetracloruro de titanio como gases de trabajo. Los caudales de nitrdgeno e
hidrégeno se ajustan con controladores automaticos de flujo y las presiones en
la camara de vacio se miden con un vacuémetro Penning en condiciones de alto
vacio y con una unidad de tipo capacitivo durante el proceso. El tetracloruro de
titanio esta contenido en un reservorio controlado termostaticamente de forma
tal de ajustar a voluntad su presion de vapor. El vapor es conducido a la camara
de reaccion haciendo burbujear una corriente de hidrogeno a través del liquido y
el flujo de TiCls se determina sobre la base del flujo de hidrogeno y la relacién
de presiones parciales de gas y vapor en el reservorio. A fin de evitar que el HCI
formado durante el proceso y el TiCl; que no ha reaccionado ingresen a la
bomba de vacio, se evacuan los gases a través de una trampa de N; liquido, la

que es cuidadosamente limpiada luego de cada operacion del sistema.

El plasma se forma en base a una descarga eléctrica entre 2 electrodos
paralelos de 20 cm de diametro con 5 cm de espacio entre los mismos,
alimentado por una fuente de poder de corriente continua (0-2500 V, 5A) en

ambos procesos, segun se ilustra esquematicamente en la Figura I11.1.2. La
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superficie del anodo tiene perforaciones de 1 mm de diametro distribuidas

uniformemente en toda el area, que permiten el ingreso de los gases de trabajo.
El substrato esta montado sobre un electrodo auxiliar insertado diametraimente
en el plano medio entre los electrodos principales y esta aislado eléctricamente
de los mismos. Este electrodo esta conectado a una fuente de poder de
corriente continua independiente que permite ajustar su potencial entre 0 y -600
V. En adicion, este electrodo auxiliar posee un calefactor resistivo y una
termocupla, para medir y controlar la temperatura del substrato
independientemente de las condiciones de la descarga. En el proceso de
nitruracion se utiliza una mezcla gaseosa de hidrégeno y nitrdgeno. Durante
este proceso, el electrodo auxiliar que soporta el substrato se conecta como
catodo y ambos electrodos planocs paralelos se conectan en paralelo como
anodos de la descarga segun se indica en la Figura Ill.1.3. Por el contrario,
durante los procesos de deposicion de Ti o de TiN, los 2 electrodos planos
paralelos se conectan como catodo y anodo de la descarga principal,
respectivamente, en tanto que el potencial del electrodo auxiliar portasubstrato
se ajusta de modo de dar un potencial negativo de referencia al substrato
(tipicamente -300 V en condiciones de proceso), de acuerdo a lo indicado en la
Figura II1.1.2.

Las condiciones de descarga pueden observarse visualmente a través de
ventanas de pyrex o cuarzo ubicadas diametralmente sobre dos ejes
perpendiculares entre si. Estas ventanas también permiten el analisis de la
radiacion emitida por el plasma utilizando espectrometria dptica, a fin de
identificar las especies presentes en fase gaseosa y también para insertar
sondas de tipo electrostatico para medir la temperatura y concentracion de
electrones del plasma. Mediciones realizadas en condiciones de deposicion de
TiN indican una temperatura de electrones Te ~ 1 eV y una concentracion de

~10" cm™ para una presion total de la mezcla gaseosa de 1 Torr [19].
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Figura il.1.3 Diagrama eléctrico para nirurado

lll.2) Medicion de adherencia (Scratch test)

Tal como se discutio en la seccién 11.4.2, |a técnica de rayado es |la mas
utilizada para medicion de adherencia de peliculas delgadas duras. En este
trabajo se utilizd un equipo de rayado disefiado y construido en la CNEA. El
equipo consta de una punta Rockwell C (radio: 0.2 mm) de diamante, que
constituye el indentador. El substrato recubierto se monta sobre una pequena
morsa qua esta fija a una plataforma que desliza bajo el indentador, con
velocidad fija y constante (0,068 mm/seg). La fuerza aplicada por el indentador
sobre la superficie del recubrimiento aumenta linealmente con el iempo. Ambos
movimientos estan controlados por maotores eléctricos paso a paso y la fuerza
aplicada por el indentador sobre el substrato (0,04 N/seg) se mide utiizando
una celda de carga, con lectura digital en el rango 0-60 N.

La determinacion de la carga critica puede hacerse por medios opticos o
por emisidn acustica [20]. El proceso de rayado es también acomparnado por las
sefiales de emision acustica que son pequefias en magnitud cuando la pelicula
adhiere a bajas cargas. Las ondas acusticas resultantes del dafo del
recubrimiento se registran usando un detector de emision acustica sintonizado a
una frecuencia de 100 kHz. La sefal resultante da los valores de la raiz

cuadratica media de la onda de emision acustica y es registrada junto con la
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sefial de la fuerza aplicada. Cuando se produce la falla de adherencia del
recubrimiento, la sefal acustica muestra un subito cambio que incluye
oscilaciones de alta frecuencia. La fuerza para la cual se produce este cambio

en la sefal acustica se identifica con la carga critica de adherencia.

Las rayas producidas por el indentador sobre el recubrimiento se
observaron en las experiencias realizadas con un microscopio optico, con una
magnificacion de 400X. A efectos de determinar la carga critica de adherencia
se adopto el criterio de tomar como tal a la correspondiente a la primera falla
adhesiva o cohesiva observada en el recubrimiento con pérdida parcial del
mismo. En estas condiciones, la carga critica L. se determind en base a la
medida de la longitud del trazo producido hasta la primera falla observada en el
recubrimiento, conociendo la velocidad de incremento de la carga aplicada.
Para cada muestra recubierta se efectuaron sistematicamente 5 rayas y se tomé
el valor promedio de los valores individuales de adherencia obtenidos en cada
caso. El error tipico en las mediciones realizadas en base a este método es del
orden de 20%, de acuerdo a las fluctuaciones estadisticas observadas en los

valores registrados.

La técnica de rayado permite, en principio, vincular la carga critica de
adherencia con |a tensién de corte o con el trabajo necesario para separar la
pelicula del substrato y existen numerosas referencias sobre este particular [21].
Sin embargo, segun lo discutido en 1.1, se producen en la practica modos de
falla mucho mas complejos que la simple falla adhesiva a nivel de interfase
contemplada en las teorias existentes, que involucran también fallas cohesivas,
en las que la falla que conduce a la separacion de |a pelicula se inicia en el
propio recubrimiento o en el substrato, como resultado de las tensiones
generadas por la deformacién elasto-plastica del conjunto recubrimiento-
substrato. En adicién, los resultados de esta prueba estan afectados por

distintos factores, tanto intrinsecos - propios del equipo - como extrinsecos -
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propios de las propiedades del conjunto recubrimiento-substrato- cuyos efectos

no siempre son predecibles a priori.

Por tanto, si bien en principio la técnica de rayado es sencilla desde el
punto de vista de su implementacion, la interpretacion de los resultados
obtenidos en términos de una tensién critica de falla no lo es y, en general, lo
usual en la practica es tomar el valor de la carga critica de adherencia como un
valor relativo de referencia de la bondad del recubrimiento producido, en
relacion con su habilidad de resistir la deformacion elasto-plastica producida por
el indentador, habida cuenta de los factores intrinsecos y extrinsecos de la
medicién. En particular, en vista de estos factores, no es usualmente posible una

comparacion directa de resultados obtenidos con distintos equipos de rayado.

A continuacion se discuten los factores intrinsecos y extrinsecos mas

importantes que contribuyen a determinar la carga critica de adherencia.
Factores intrinsecos

« Velocidad de aplicacion de la carga [22]. La velocidad de aplicacion de la
carga dlU/dt y la velocidad de desplazamiento del recubrimiento bajo el
indentador dx/dt estan intimamente vinculados y pueden afectar el resultado
de la medicion de la carga critica si dL/dx no es una constante en el equipo
utilizado. En particular, se observa que la carga critica aumenta con dL/dx.
Esto puede explicarse considerando que cuanto mayor sea la longitud de la
raya correspondiente a un incremento de carga dado, tanto mayor sera la
probabilidad de que el indentador encuentre en su paso una zona propensa a
falla por defectos localizados del conjunto recubrimiento-substrato. En la
practica este efecto puede controlarse con operacion del equipo en

condicionas de dL/dx = constante.

« Radio del indentador [22]. La carga critica determinada por rayado depende
del radio del indentador R, con una ley de escala que varia entre R®® y R" "
de acuerdo al valor de dL/dx empleado en el ensayo. Conceptualmente, este
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efecto puede entenderse considerando que cuanto mayor es la superficie del

indentador que produce la impronta, tanto menor es la deformacion elasto-
plastica del recubrimiento-substrato para una carga dada, lo que reduce la
probabilidad de falla adhesiva o cohesiva del sistema. Este efecto es
controlable en la practica manteniendo constante el radio del indentador y
usualmente se adopta el radio R= 0.2 mm, por cuanto corresponde a

indentadores de tipo Rockwell C de inmediata accesibilidad comercial.

+ Condicion de la superficie del indentador [18], [22) El desgaste y dario de la
punta de diamante del indentador es una de las causas mas serias de
irreproducibilidad en la determinacion de la carga critica de adherencia por
rayado. En la practica, se observa que la carga critica determinada con un
mismo indentador decrece en forma significativa con el numero de veces de
uso -de rayas producidas- del indentador, lo que limita la vida util de la punta
a unas pocas rayas. Algunos autores han observado una reduccion de la
carga critica en un 50% luego de 10 rayas producidas por el indentador [18].
El nimero de rayas al cabo de las cuales debe descartarse el indentador
depende de |a dureza del recubrimiento cuya adherencia se busca
determinar, y de las caracteristicas cristalinas del diamante utilizado y no hay
criterios que permitan una determinacion a priori de la vida Gtil del identador.
En la practica, el criterio mas utilizado es verificar regularmente el estado del
indentador por observacion en base a microscopia electronica u optica y
realizar mediciones sobre muestras con recubrimientos “patron”. Es usual
tambien rotar pediddicamente la punta del indentador para verificar
variaciones en la carga critica medida. De acuerdo a la experiencia en las
presentes mediciones, |a vida util de un indentador es tipicamente del orden

de 10-20 rayas, en |la practica.

Factores extrinsecos

e Dureza del substrato: [22] cuanto mayor es la dureza del substrato tanto
mayor es su capacidad portante del recubrimiento y, en consecuencia, tanto
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mayor es la carga necesaria para producir una deformacion del conjunto
recubrimiento-substrato que lleve a una falla de adherencia. Como resultado,
la carga critica de adherencia aumenta con la dureza del recubrimiento, con
una ley lineal, segun lo observado en experiencias previas en el laboratorio
de recubrimientos de la CNEA segun se ilustra en la Figura 11.3 [12] y en

experimentos de otros investigadores [17].

Espesor del recubrimiento: experiencias en el laboratorio de recubrimientos
de la CNEA [12] y en otros |aboratorios [23] indican que la carga critica de
adherencia de recubrimientos duros aumenta en forma lineal con el espesor
del recubrimiento. Este resultado puede interpretarse considerando que un
recubrimiento de mayor espesor sobre un mismo tipo de substrato requiere
una carga mayor para alcanzar el grado de deformacion y de tensiones que
producen su falla de adherencia.

Efectos de friccion: las tensiones generadas en la interfase recubrimiento-
substrato por efecto de las fuerzas de friccion entre el indentador y el material
del recubrimiento dependen del coeficiente de friccion entre los materiales
involucrados en la prueba de rayado. En |a practica, se utilizan indentadores
de diamante, nitruro de boro cubico (CBN) o acero, entre otros, cuyos
coeficientes de friccion difieren entre si. Experiencias realizadas en distintos
laboratorios [14], [24] indican que cuanto mayor es la friccion entre el
indentador y el recubrimiento tanto menor es la carga critica de adherencia
medida, lo que indica claramente el efecto de las fuerzas de friccion sobre las

tensiones generadas en la interfase.

De la discusion precedente es evidente que una comparacion de valores

de la carga critica de adherencia para un conjunto de substratos recubiertos

tiene sentido solamente si en los ensayos se mantienen constantes los factores

intrinsecos y extrinsecos que condicionan las mediciones. En las experiencias

realizadas se ha cumplido con este requisito, por lo que se considera que |os

resultados obtenidos representan en forma consistente variaciones de

adherencia asociadas a los procesos estudiados en este trabajo.
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Es oportuno comentar brevemente sobre el modo de falla observado en
las experiencias de rayado realizadas. Como se indicod anteriormente, existen
diferentes tipos de falla, que incluyen modos de tipo adhesivo o cohesivo, ©
combinaciones de ambos [25]. El modo especifico de falla que se observa para
un recubrimiento y substrato dados depende de la naturaleza y caracteristicas
de estos y del método de deposicion utilizado [26] En las presentes
experiencias, en practicamente \a totalidad de los casos, las fallas fueron de tipo
cohesivo-adhesivo, resultantes de la acumulacion de tensiones en el sistema
recubrimiento-substrato en la region deformada y comprimida por el avance del
indentador. Este tipo de falla es muy comun en recubrimientos duros y ha sido
observada y analizada por distintos investigadores [26]. Una vista general de las
rayas producidas se ilustra en la Figura 1I.2.1. Las Figuras .22 1.2.3

muestran vistas de detalle y con distinta magnificacion de las fallas tipicas

observadas.

Figura I11.2.1 Micrografia optica del canal producido durante la prueba de rayado

para Ti mas TiN. Vista general
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Figura I1.2.2. Micrografia 6ptica del canal producido durante |a prueba de rayado
(Ti mas TiN. Aumento 250 X)

T A Y S v, i X

Figura I11.2.3. Micrografia 6ptica del canal producido durante la prueba de rayado
(TiN sobre substrato nitrurado 5 hs . Aumento 1000 X)
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Los mecanismos responsables por este modo de falla han sido discutidos
por Je y colaboradores [26]. Como resultado del avance del indentador y de la
deformacion elasto-plastica del conjunto recubrimiento-substrato producida por
el mismo, se produce una acumulacion de tensiones en material deformado en el
borde frontal del indentador. La energia elastica de deformacion acumulada en
el material produce una falla adhesiva del recubrimiento frente al indentador y
luego una falla cohesiva en el recubrimiento en la direccion perpendicular a la
direccion de movimiento del indentador, que se propaga en el limite entre las
regiones adheridas y no adheridas del recubrimiento frente al indentador, en
forma de arco. Este comportamiento esta indicado esquematicamente en |a
Figura 111.2.5.

2,

N
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]
'
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Figura I1l.2.5. Representacion esquematica del modo de fractura en la prueba de rayado
para el Ti

Cada fractura produce una liberacion de la energia de deformacion
elastica acumulada en el material como resultado del avance del indentador. Al
continuar avanzando el indentador, se produce una nueva acumulacion de
energia eldstica hasta que se produce una nueva falla. Esto explica
conceptualmente la periodicidad de las fallas observadas en las Figuras. a1ty
.22. A su vez, como resultado del avance del indentador, el recubrimiento
separado del substrato frente al indentador es apisonado por el mismo y
experimenta multiples fracturas, quedando en el fondo del surco indentado,

como se indica en la Figura. [11.2.5.

Como se indico anteriormente, en las experiencias realizadas se ha
definido la carga critica como aquella para la cual se observa la primera falla

que lleva a la pérdida -0 saltado- del recubrimiento, considerando que esta
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situacion corresponde a una falla neta de un elemento recubierto en condiciones

de servicio. En la practica, existen distintos criterios para la definicion de la
carga critica. En las experiencias pioneras de Heavens [27], la carga critica se
definia como aquella para la cual la pelicula era removida completamente del
substrato, dejando un canal libre de recubrimiento. Investigaciones posteriores
indicaron que un recubrimiento podia experimentar fallas cohesivas o adhesivas
mucho antes de que se observara su desprendimiento total del substrato y que
en muchos casos la pelicula podia quedar en el surco producido por el
indentador fracturada y apisonada por el mismo sin ser removida. Desde este
punto de vista, se ha definido la carga critica como aquella asociada a la falla
inicial, adhesiva o cohesiva, que lleva a la pérdida parcial del recubrimiento.
[28]. En particular, para peliculas muy delgadas, puede ocurrir |a falla cohesiva
del recubrimiento bajo la forma de microfracturas sin que se observe una pérdida
del recubrimiento. Esta consideracion permite una definicion adicional de la
carga critica, como aquella para la cual se produce |a falla del recubrimiento por
fracturas sin que ocurra necesariamente pérdida o remocion del recubrimiento
del canal [25].

lll.3) Medicién de microdureza

La dureza de un material puede definirse cualitativamente como su
resistencia a la deformacion superficial elasto-plastica producida en base a un
indentador de un material mas duro, de forma y dimensiones definidas.
Cuantitativamente, la dureza se define como el cociente entre |la carga aplicada
y el drea total de |la impronta formada una vez retirado el indentador.

En este caso, se utilizd un indentador Vickers, que posee una punta de
diamante de forma de piramide con base cuadrada. La dureza Vickers se define
[29]:

ot ikl & z;%: 1,3541z

A
d d
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P = carga aplicada [kgf]

A = superficie de la indentacion [mm’]

d = diagonal del indentador [mm]

a = 136° angulo entre caras opuestas del indentador

Si P > 1 kgf el ensayo se denomina de "macrodureza’; entre 1 kgf y 1 gf el
ensayo se denomina de microdureza. A diferencia con lo que ocurre en la
macrodureza, donde la dureza es independiente de la carga aplicada, en el
intervalo de la microdureza se produce un aumento del valor medido con
disminucién de la carga aplicada, efecto que se conoce como ‘efecto ISE"
(indentation size effect) [30].

Sea h la profundidad de impronta Vickers (h ~ d/7) y t el espesor de |a
pelicula superficial :
« Sihit <0,1 = valor de microdureza caracteristico del film, sin influencia del

substrato.

« Siht>0,1 (film delgado) = valor de microdureza compuesto, que esta
influenciado por la dureza del substrato y por lo tanto no representa

exactamente la microdureza de la pelicula.

Lo indicado esta ilustrado en la Figura I1l.3, en donde se muestra |a
variacién del valor de microdureza medido para recubrimientos de TiN sobre 2
substratos de acero de diferente dureza (simil M2 y AISI 316) en funcion de la
carga del indentador. Puede observarse que para cargas del orden de los 10 g
los valores de dureza medidos en ambos casos son practicamente coincidentes
y representativos de la microdureza del recubrimiento de TiN (h/t = 0,067, ver
cap IV.3.1.b) Para cargas mayores, domina el efecto del substrato y los valores

medidos se alejan de los correspondientes al recubrimiento.

Las mediciones de dureza se realizaron empleando un microdurometro
Vickers marca Akashi MVK-H2 : cuyo rango de carga es de 1 g a 2 kgs, con un
tiempo de aplicacion de la carga de 15 seg; tiene 3 objetivos de 10 X, 40 Xy
100 X y posee una camara de video CCD con un monitor de 9 pulgadas

monocromo CRT. La magnificacion determinada por la camara de video es 250
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X, 1000 X y 2500 X y, respectivamente, con una resolucién dada por la menor

division de escala de 0,01 um.

»s004 —m—AISIM2 + TiN
1 =) ®— AIS| 316 + TiN
2400 - AN

Dureza (HV)

Carga (g)

Figura lll.3 Variacion de la dureza de recubrimientos de TiN en funcién de la
carga aplicada para substratos de acero AIS| 316 y simil M2 nitrurado

lil.4) Medicion de espesores de recubrimientos

Se utilizé un equipo Calotest construido en la CNEA. En este dispositivo,
una esfera de acero gira sin deslizar sobre la pelicula cuyo espesor se quiere
medir. La esfera se recubre con una delgada capa de pasta de diamante (1 um)
y como resultado del rodamiento deja una impronta céncava sobre el substrato
recubierto, con la forma de un pequerio casquete esférico, como se indica en la

Figura Ill.4

Como el diametro de la esfera es conocido, es posible calcular el espesor
de la pelicula midiendo los diametros mayor y menor de la impronta con un
microscopio 6ptico y con un ocular graduado. El espesor de la pelicula E resulta:

[31]
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donde:
o = diametro de la esfera de acero (28,5 mm en nuestro caso)
D = diametro externo de la corona

d = diametro interno de la corona

Este equipo permite medir el espesor de recubrimientos mayores de 1 um,
por cuanto para espesores muy delgados es practicamente imposible distinguir

la diferencia entre los diametros interno y externo de la corona.
@

YA TIIIL

Figura Ill.4 Esquema del equipo Calotest para determinar espesores deigados

I11.5) Otras técnicas de analisis

111.5.1) Microscopia electrénica de barrido

Se utilizdé microscopia electrénica de barrido tanto para medir el espesor
de la capa nitrurada como para observar la microestructura del recubrimiento de

TiN. En ambos casos, a las muestras se le practicaron muescas con una
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herramienta de corte, se las enfri6 durante 5 minutos por debajo de la

temperatura de transicion ductil-fragil en nitrogeno liquide (T= -1958 °C) y se
las fracturé con un golpe. De este modo, al producirse la fractura fragil, el
material no se deforma y puede observarse sin distorsion la seccion transversal

del mismo.

Se observaron las superficies de fractura utilizando un microscopio
electrénico de barrido Philips PSEM-500 con magnificacion entre 400X-1600X |
calculandose en base al ancho cbservado en la fotografia el espesor de la capa
de difusion para distintos tiempos de nitrurado. La capa nitrurada pudo

distinguirse por diferencia en la forma de fractura con respecto a la matriz.

II.5.2) Difraccion de rayos X

El método de difraccion de Rayos X (cuya penetracion es de 10-100 um)
@s una técnica no destructiva de amplio uso en el estudio de materiales
procesados superficialmente para la determinacion de las fases presentes, las
proporciones relativas de las mismas, orientaciones cristalinas preferenciales

(textura), tensiones residuales y microdeformaciones [32].

En el presente trabajo se utilizo esta técnica para la determinacion de las
tensiones residuales y para la identificacion de las fases presentes, tanto en el

material virgen del substrato como del material nitrurado y recubierto con TiN.

Las mediciones correspondientes se hicieron utilizando un equipo marca
RIGAKU STRAINFLEX-PSF. Para la medicion de las tensiones residuales se
utilizd radiacion Cr Ka con filtro de V. Se ajustd una geometria de haces
paralelos mediante el uso de ventanas Soller de 1°, tanto en el tubo como en el
detector. El rango angular del equipo para el angulo de difraccion de 20 de
contaje es de 140° a 170° y de 0° a +45° para las posiciones del angulo de
incidencia Wo entre la normal al plano difractante y la normal a la muestra. La

tension de aceleracion de los electrones en el tubo es de 30 kV y la corriente
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maxima es de 10 mA. La profundidad de la capa analizada fue de

aproximadamente 5 um en este caso.

Las condiciones de adquisicion de los picos de difraccion

correspondientes al plano se indican en las tablas I11.5.1 y I11.5.2

Tabila lll.5.1. Condiciones de adquisicién para medicion
de macrotensiones

Plano (211)
Rango 26 140°a 170°
Paso 26 0.30%seg
Tiempo 1 seg.
Angulos de incidencia | 0° 10°, 20°, 25° y 30°
Vo

Tabla IIl.5.2 Condiciones de adquisicion para ancho integral,
ancho a la altura mitad, dominio y microdeformaciones

Plano (211)
Rango 26 140°a 170°
Paso 26 0.20%seg
Tiempo 6 seq.
Angulos de incidencia 0°y 30°
Wo

Para el analisis de las fases presentes en las region superficial de los substratos
se utilizaron radiaciones Cu Ka y Co Ka.. La radiacién Cu Ka (k. 1,542 A) tiene

menor poder de penetracion en el hierro que la de Co Ka (k. 1,790 A).
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1I.5.3) Microsonda electronica

En este trabajo se utilizé una microsonda electronica para determinar la
distribucion de nitrégeno en solucién sélida en el material nitrurado en direccion
perpendicular a la superficie del substrato [33]. El principio de la técnica de
microanalisis radica en la obtencién y analisis de radiacién X caracteristica de
los elementos presentes en el volumen sobre el cual incide el haz de electrones,

que tiene aproximadamente 1 um”.

Se utilizé un equipo marca CAMECA-SX50, con una corriente de haz de
10 6 20 nA a una tension de aceleracion de 20 kV. Las radiaciones utilizadas
fueron N Ka y Ti Ka. Se hicieron perfiles cuali y cuantitativos de los elementos

de interés.

Las muestras que se observaron en la microsonda fueron incluidas en
una resina endurecible de fraguado lento, pulidas hasta malla 600 y luego con
pasta de diamante de 7 y 1 um de tamafio de grano, respectivamente, para
poder reducir los escalones formados a causa de las distintas durezas de las
partes metdlicas y acrilicas. En las mediciones de composicion en Ia
microsonda esto es un requisito fundamental para obtener buenos resultados. A
las muestras incluidas se les deposité una capa de grafito para hacerlas mas
conductoras y asi obtener imagenes de electrones retrodifundidos con mejor

definicion.

Il.5.4) Espectroscopia de fotoelectrones generados por rayos X
(XPS)

Esta técnica provee informacion del estado de combinacion quimica de
los elementos superficiales. La sensibilidad superficial de XPS es de fraccion de
monocapa. Se basa en el andlisis de las energias de los electrones emitidos por
una sustancia cuando es irradiada por rayos X [34]. Permite detectar todos los
elementos de la tabla periddica a partir del Li. Dado que se utiliza radiacion
incidente de baja energia (Mg Ka=12536 eV), los electrones emitidos son
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frenados en su trayectoria hacia el exterior y sélo alcanzan a salir y ser

detectados los que provienen de las capas mas externas de la muestra (~30 A).
Los picos netos que se obtienen, montados sobre un fondo continuo (espectros),
permiten identificar al elemento emisor y establecer su estado de combinacion

guimica.

El equipo utilizado es un espectrometro de electrones marca Vacuum
Generator modelo ESCA 3 MARK Il. Posee dos camaras que funcionan en uitra
alto vacio (~ 5 x 10 Torr). Las energias de ligadura se calibraron tomando el
pico Au 4f;; en 84 eV con respecto al nivel de Fermi. Se utilizé un cafén de
iones de argdn para remover controladamente las capas superficiales o para
limpieza final de las muestras. Las condiciones del carion de iones fueron:

energia=52kV, focus=46kVe intensidad = 10 pA.
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Capitulo IV: Experiencias Realizadas

En este capitulo se discuten las experiencias realizadas en relacion con
los dos procesos de pretratamiento del substrato estudiados para mejorar la
adherencia de recubrimientos de TiN depositados sobre el mismo. Estos dos
procesos, como se indicara anteriormente, son el endurecimiento superficial del
substrato en base a un tratamiento de nitruracion por plasma y la depasicién de

una delgada capa de titanio entre el substrato y el recubrimiento.

En el caso del proceso de nitruracion, se tomaron como referencias
valores estandar de las variables del mismo [35]. En estas condiciones, se
nitruraron los substratos a ser recubiertos tomando como unica variable el
tiempo de nitruracion, entre t = 0 y t = 10 horas. Sobre los substratos nitrurados
se depositd un recubrimiento de TiIN de 4 um de espesor, en idénticas
condiciones de proceso en todos los casos y se midié su adherencia. Sobre
esta base se analizaron los mecanismos responsables de las variaciones

observadas en dicha propiedad.

En el caso de la deposicion de una intercapa de titanio, se realizaron
recubrimientos previos del substrato con peliculas de distintos espesores de Ti
(0,1 - 1 um). Para ello se varid el tiempo de deposicion de Ti sobre el substrato
manteniendo constantes las condiciones del proceso, siendo el mayor tiempo
empleado de 2 hs. Posteriormente se aplicé en cada caso una pelicula de TiN
con iguales condiciones de proceso a las empleadas en el caso de la
nitruracion. Se midid la adherencia de los recubrimientos obtenidos y se
analizaron los mecanismos responsables de las variaciones de adherencia

observadas.
Complementariamente a las experiencias de procesamiento por plasma,

se llevaron a cabo numerosas experiencias de caracterizacion de los materiales

utilizados antes y después de los procesos de interes.
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IV.1) Caracterizacion de los substratos utilizados

En virtud del acuerdo CNEA-JICA (Agencia de Cooperacion Internacional
del Japén) para produccién de recubrimientos duros sobre herramientas de
corte, el laboratorio de recubrimientos de la CNEA obtuvo en 1994, por donacion
de la firma Herramar S.A., una partida de 500 substratos de 10 x 20 x 1,5 mm
de tamafio de acero rapido simil AISI M2. De acuerdo a la informacion del
proveedor, las muestras fueron cortadas de material laminado de diferentes
procedencias e igual tipo, luego rectificadas y sometidas a un tratamiento
térmico de templado y dos revenidos.

Teniendo en cuenta |a existencia de estudios de adherencia de peliculas
de TiN realizadas en el laboratorio de recubrimientos de la CNEA en 1995 en
base a estos substratos, se consideré oportuno realizar este trabajo utilizando
los mismos substratos, a fin de aprovechar la experiencia previa y tomar los
resultados obtenidos para substratos sin pretratamiento como referencia para la

presente tesis.

En estas condiciones, un aspecto que se considerd fundamental como
base para el trabajo fue determinar la homogeneidad de las propiedades de los
substratos utilizados, a fin de asegurar que los resultados de adherencia
obtenidos en base a distintos substratos no estuvieran afectados por diferencias
significativas en las propiedades de los mismos. A tal efecto se hicieron ensayos
de caracterizacion de las propiedades de los substratos, tomando como base -
en general - un numero minimo de 5 muestras tomadas al azar del total del lote
disponible. Como resultado de estos ensayos, que se discuten en detalle en los
paragrafos siguientes, se puede afirmar que todas las verificaciones realizadas
sobre muestras elegidas aleatoriamente han confirmado propiedades muy
similares de composicion quimica, microestructura, microdureza, fases y
tensiones residuales entre las mismas. Sobre esta base, se concluye gue las

muestras procesadas constituyen un lote homogéneo a los efectos de este

estudio.
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Se discuten los ensayos de caracterizacion realizados:

IV.1.1) Analisis quimico

Los aceros rapidos se utilizan principaimente en herramientas de corte,
en condiciones de alta velocidad de corte. Estos aceros son aleaciones
complejas de base hierro-carbono con 4 o mas aleantes principales (Cr, Mo, V,
W, Co). El acero AISI M2, en particular, pertenece al grupo de los aceros al
molibdeno-tungsteno (grupo M) y es uno de los mas utilizados para herramientas

de corte.

Los elementos tungsteno, molibdeno y vanadio son los que mas influyen
en las dos propiedades mas importantes a conseguir en estos aceros, gue son
la dureza en caliente y la resistencia al desgaste, debido a que ellos forman los
carburos gue producen el endurecimiento secundario durante los revenidos y
también forman los carburos masivos que no se disuelven durante el
austenitizado y otorgan la necesaria resistencia al desgaste.

A fin de determinar la composicion quimica de los substratos utilizados se
hicieron los siguientes analisis :
a) Analisis cuantitativo de virutas pertenecientes a 20 substratos
(aproximadamente 30 g) en base a volumetria (Cr), espectrometria de absorcion
atomica (Mo y Mn), fluorescencia de rayos X (W, V) y combustion/espectrometria
infrarroja (C). Estos analisis se realizaron en el Laboratorio de Quimica Analitica
de la CNEA.
b) Analisis cuantitativo de cinco substratos realizados en forma individual en
base a espectroscopia de emision/espectrometria de absorcion atémica (Mn,
Mo, Cr,V,W) en el laboratorio LABTESA S.A. El método de ensayo se efectud
de acuerdo a las normas ASTM E 350 - E 663 - E 415.
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Los resultados obtenidos en estos andlisis fueron comparados con las

normas estadounidenses (AlSI, SAE y la unificada UNS) y con la alemana (DIN
17350), resumiéndose todo en la Tabla IV.1

TEABTESASA 77 7T T GNEA AISIMZDIN

% i BieaoTiay - e by 5 Vintas SAEM2 17350 -
C 09 09 093 09 094 095 078 0860094
0,88 0,95-1,05
0,95-
1.09

Mn 028 028 029 028 028 027 0204 <04
Cr 3,7 3,8 38 38 3,7 444 37545 3845
Mo 5,5 54 9,5 55 54 435 4555 4752
w 53 55 52 56 53 43 556,75 6,067
v 1.5 16 1.5 16 1.5 1.5 1622 17-22

TABLA IV.1 : Contenido de aleantes principales en los substratos utilizados

Del analisis de la Tabla IV.1 se observa lo siguiente:

e En general, el contenido de los principales aleantes del acero utilizado no
cumplen estrictamente con |las normas SAE o DIN para un acero M2. Las
diferencias observadas no exceden el 6 % con respecto a los valores de
normas, excepto en el caso del contenido de tungsteno medido en la CNEA,
gue difiere en un 22 %. Para el mismo elemento, el analisis de LABTESA da
una diferencia de tan solo 55% con respecto a normas, lo que puede
interpretarse como resultado de las distintas técnicas empleadas en ambos
laboratorios para la medicion de dicho elemento.

e Los resultados obtenidos para las cinco muestras analizadas por LABTESA

indican fluctuaciones en la concentracion de los distintos aleantes que no
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superan el 4%, lo que sugiere una buena homogeneidad quimica entre las

muestras analizadas.

Se concluye que se trata un acero simil M2 y que en su conjunto las
muestras analizadas tienen una homogeneidad aceptable en su composicion
quimica a los efectos del presente trabajo. Por simplicidad de redaccion nos
referiremos a este material como acero AISI M2 en toda la extension de este

trabajo.

IV.1.2) Andlisis metalografico

Se utilizaron técnicas metalograficas para determinar |la
homogeneidad de la distribucién de carburos e inclusiones presentes en los
substratos. Estos fueron pulidos con papeles de carburo de silicio (mallas 220,
320, 400 y 600) y luego con pafios con polvo de diamante de 7 y 1 um,
respectivamente. Posteriormente fueron atacados con nital (10% HNO; en
alcohol etilico al 96%) durante 5 segundos, lavados con agua, etanol, secados y

finalmente observados al microscopio optico.

La técnica utilizada para determinacion del porcentaje de carburos e
inclusiones en las muestras observadas fue la de interseccion de puntos,
mediante una grilla de 100 puntos. En estas condiciones, se observaron los
substratos a ser utilizados en las experiencias con una magnificacién de 1000 x

empleando un microscopio éptico provisto con un monitor de video.

Se tomaron 10 zonas elegidas arbitrariamente en la superficie de cada
substrato y para cada zona se determind el correspondiente porcentaje de
carburos e inclusiones, tomandose el valor promedio de las 10 zonas como valor

representativo del porcentaje de |as fases indicadas en la muestra considerada.

La Figura IV.1.1 muestra una fotografia representativa de las micrografias

obtenidas. Dichas micrografias se realizaron sobre la base de 5 muestras
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tomadas al azar del lote de substratos de acero disponibles. Como resultado de

las mediciones realizadas, se concluye que el porcentaje de carburos promedio
de las 5 muestras es de 134 + 32 %. Los carburos observados tienen en
promedio un tamafio caracteristico del orden de 1 um, si bien se observan
carburos aislados al azar de mayor tamafio que pueden llegar a 20 um de
longitud caracteristica En general, la distribucion de carburos no es
estadisticamente uniforme y se observan aleatoriamente regiones con
aglomeraciones de carburos en todas las muestras. Por oftra parte, la

concentraciéon observada de inclusiones es inferior a 1 %.

De las mediciones realizadas se concluye, en consecuencia, que las
muestras observadas presentan un grado de homogeneidad satisfactorio entre

si con respecto a la distribucion y tamario de las fases presentes.

Figura IV.1.1 Micrografia de |la superficie del acero AlSI M2, Aumento 1000 x
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IV.1.3) Microdureza

Se midié la microdureza de cinco substratos elegidos al azar. En cada
muestra se hicieron mediciones sobre seis puntos distintos de la superficie con
100 g de carga. Se verifico que cargas superiores no alteraban los resultados
obtenidos. La dispersion de valores para las seis mediciones en cada muestra
fue del orden de 5 %. Esta dispersion resulta de errores propios de lectura de
las diagonales de las improntas, que tipicamente es de 5 % para nuestras
condiciones experimentales, y de variaciones intrinsecas de la microdureza del
substrato segun gue el indentador se aplique sobre el material de la matriz 0 en
forma parcial o total sobre un carburo. De hecho, se han observado diferencias
de hasta un 30 % en el valor de la microdureza medida cuando el indentador

incide sobre un carburo o fuera de él, segun se ilustra en la Figura V1.2

Figura IV.1.2 Improntas del indentador Viickers (sobre carburo: 1200 Hv y sobre matriz : 900 Hv)

(Aurmento 2500 X. Escala entre rayas verticales a un costado de la imagen: 5 um)
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El valor medio de los promedios de microdureza obtenidos en las seis

muestras es de 880 Hv con una dispersion del orden de 5 % segun se indica en

la Figura IV.1.3 y este valor se toma como referencia de la microdureza del

substrato virgen.

800 — _ |

700 <

Dureza Vickers

Muestras

Figura IV.1.3 Dureza de substratos sin tratamiento previo

Las mediciones realizadas también confirman, en lineas generales, la

homogeneidad de las muestras utilizadas en este trabajo.

IV.1.4) Andlisis de fases presentes

Se utilizé difraccion de rayos X para analizar las fases presentes en el
material base [36], realizandose los correspondientes difractogramas de la
superficie en base a tres diferentes muestras tomadas al azar, utilizando
radiacion Co Ka.

Se observaron las siguientes fases:
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a) Fase Fe-o de estructura cubica centrada en el cuerpo
b) Fase CFesWs correspondiente al carburo tipo MsC
c) Fase CV correspondiente al carburo tipo MC

Fea

Acero AISI M2
radiacién Co-Ka

Intensidad

.;! :
',A‘LLLL’M__ SEerlent - E.ug
Fie5ef B0 BF 1 BEF &

40 60 a0 100 120 140

Figura IV.1.4 Difractograma para el acero AlSI M2

En las tres muestras analizadas se observan las mismas fases presentes,
igual ancho, altura relativa y posicion de los picos, con lo que podemos concluir
que hay homogeneidad en las mismas.

IV.1.5) Tensiones residuales

Se determinaron las macrotensiones residuales superficiales en 24
substratos virgenes con pulido mecénico (hasta malla 600) utilizando Ia técnica
de difraccién de rayos X en las condiciones indicadas en la seccion 11.5.2, a fin
de caracterizar la homogeneidad de las macrotensiones en condiciones previas
a cualquier tratamiento. También se realizaron medidas para comparar las
macrotensiones residuales en 4 muestras sin pulido mecénico tal como fueron

entregadas por el proveedor.
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Se midieron macrotensiones residuales compresivas en ambas caras de

cada muestra segun la direcciones transversal o longitudinal (segun ancho y
largo de cada substrato respectivamente). Para las muestras en las condiciones
en que fueron entregadas por el proveedor (sin pulido mecanico) las
macrotensiones longitudinales promedio son o, ~ (-614 £116) MPa y las
transversales son or ~ (539 + 112) MPa. Después de pulirlas las
macrotensiones longitudinales promedio son oL ~ (-500 + 130) MPa y las

transversales son or ~ (-480 + 125) MPa.

Se observa que el pulido superficial produce un descenso en los valores
promedio de las macrotensiones, en valores comparables al error de las
mediciones. En lineas generales, en ambos casos se observan macrotensiones
comparables en los substratos analizados y desviaciones promedio que indican
una razonable homogeneidad entre las muestras en relacion a su estado de

macrotensiones residuales.

IV.2) Proceso de nitruracion por plasma

El proceso de difusion de nitrégeno en aleaciones ferrosas para mejorar
sus propiedades superficiales se conoce desde las primeras décadas del siglo y
se denomina genéricamente como “nitruracién’. Tanto la nitruracién como la
“carburizacion” y la "carbo nitruracion” corresponden a los denominados
procesos de endurecimiento superficial o "case hardening” y tienen un amplio
uso industrial [37). El material nitrurado tiene las siguientes propiedades: 1) alta
dureza superficial 2) considerable dureza en caliente hasta ~ 500°C
(temperatura del proceso de nitruracion); 3) baja deformabilidad; 4) altas
tensiones residuales compresivas en la capa superficial, que incrementan |a
resistencia a la fatiga y la resistencia al desgaste; 5) resistencia a la corrosion

(para aceros al carbono). [38]

Los meétodos tradicionales de nitruracion comenzaron a utilizarse

industriaimente desde aproximadamente 1930 bajo la forma de nitruracion
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gaseosa y tambien nitruracion en sales fundidas [37]. La nitruracién por plasma -

también llamada nitruracién idnica o nitruracién asistida por plasma- representa
una variante moderna del método y comenzo a aplicarse en forma intensiva a
partir de la década de 1970. Esta técnica constituye una mejora significativa con
respecto a los métodos convencionales, al reducir el tiempo del proceso, permitir
un mejor control de las propiedades del material nitrurado, permitir el control de
las 4reas a ser tratadas en base a mascaras reusables y al producir un material
nitrurado mas resistente a la fatiga [39]. El gran numero de parametros de ajuste
en las descargas por plasma permite controlar de cerca el tratamiento superficial
de forma de obtener propiedades y microestructura definidas. En particular, las
caracteristicas de la fase nitrurada dependen fuertemente de la mezcla de

gases, de la temperatura del proceso y de la duracion del mismo.

En el proceso de nitruracion por plasma, se utiliza una mezcla gaseosa de
H. y Nz , 0 bien alternativamente de H, y NH; , que se ioniza en base a una
descarga eléctrica continua o repetitivamente pulsada. La descarga eléctrica
produce especies quimicamente activadas en el plasma, parte de las cuales son
adsorbidas superficialmente en el material tratado, que constituye parte del
catodo de la descarga eléctrica tal como se indica en la Figura 1l1.1.1. Debido al
potencial negativo (~ -500 V) de la pieza tratada, su superficie esta sujeta a un
intenso bombardec de iones positivos energéticos. Es precisamente el
bombardeo iénico el que transfiere a la pieza tratada la energia necesaria para
alcanzar la temperatura de proceso, que es del orden de los 500°C. Si bien los
detalles especificos del proceso de nitruracién son complejos y no estan
suficientemente clarificados, esta ampliamente demostrado que la difusion de
nitrégeno atémico en el material es la responsable del mismo. Sobre la
superficie, cuando la concentracion de nitrégeno en solucion alcanza un valor
umbral de equilibrio para la formacion de la fase v -FesN, se forma una delgada
capa de nitruro de hierro, llamada “capa blanca’ o “capa compuesta” [40]. Esta
capa es fragil y determina principalmente el comportamiento al desgaste y a la
corrosién del material tratado. Debajo de la capa blanca yace la capa de

difusion. en la que el nitrdgenc se encuentra en solucién solida y en parte
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formando precipitados. La capa de difusién determina esencialmente |a dureza y

el comportamiento a la fatiga del material nitrurado [41].

En muchos casos y en particular si se desea depasitar un recubrimiento
sobre un material nitrurado, la formacién de la capa blanca es indeseable. La
formacion de esta capa puede evitarse controlando las proporciones de la
mezcla gaseosa, la temperatura del proceso y el tiempo de n':tru_racién. El
proceso de nitruracién sin capa blanca se denomina usualmente “nitruracién
brillante” (bright nitriding). Otro aspecto indeseable en muchos casos es la
formacion de una importante rugosidad superficial, bajo la forma de micro-conos
producida por el bombardeo idnico. Este efecto es particularmente importante
para tiempos de nitruracién > 3 horas [42] y es practicamente inevitable para la
nitruracion clasica por plasma. Solamente en el caso de nitruracion por radicales
[43] que es una variante del proceso clasico, este efecto puede evitarse al no
hacer uso de bombardea i6nico intenso en el proceso. En este caso el
calentamiento se produce utilizando un horno que calefacciona la totalidad de la

camara del proceso.

En nuestras experiencias de nitruracion por plasma, los electrodos
principales, separados en 70 mm, se conectaron como anodos en tanto que el
electrodo portasubstrato se conecté como catodo, como se ilustra en la Figura

I1.1.3. El plasma se produjo en base a una mezcla de nitrogeno e hidrégeno.

Las condiciones experimentales se fijaron en base a datos de
experiencias similares de otros investigadores [35] Sobre esta base se trabajo
con una mezcla de H,:N, en proporciones de 70 % -30 % a una presion total
en la camara de proceso de 5 Torr. Los flujos de gases se ajustaron a 30 cm’
/min para N; y 70 em’ /min para H,, tomando como referencia la presion
atmosférica. En todos los casos la tensién de operacion fue de 450 V y la
corriente de 100 mA, que corresponde a una densidad de corriente de 10 mA/

em’.
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Los substratos a ser nitrurados se limpiaron previamente con acetona y

luego alcohol isopropilico en una cubeta de ultrasonido y luego en base a un
proceso de limpieza por plasma y por bombardeo ionico (ver 11.3.1) en Hy y Ar
durante 20 minutos, ya dentro del reactor de plasma. Antes de iniciar la
nitruracién cada substrato se precalentd por efectos de bombardeo iénico (Ar-
H,) hasta una temperatura de aproximadamente 500 °C. Las limitaciones en el
control de dicha temperatura determinaron que la misma fluctuara dentro de un
intervalo de 500-550 °C durante el proceso de nitruracion. Al iniciarse dicho
proceso se reemplazo el Ar por N; manteniendo la misma temperatura. De esta
manera, se obtuvieron muestras nitruradas con tratamientos comprendidos entre
1 y 10 horas de proceso. Con posterioridad, cada muestra fue cuidadosamente
pulida de modo de dejar una superficie limpia y brillante, libre de dxidos. Se
determino por diferencias de peso que el espesor de |a capa removida por este
proceso de pulido era de 0,25 um con una dispersion del 4 %. En todos los
casos, se midid el espesor de la capa de difusion de nitrdgeno en el acero,
utilizandose a tal efecto mediciones del perfil transversal de microdureza, como

asi también por fractura y observacion de la superficie de fractura por SEM.

IV.2.1) Determinacion del espesor de la capa nitrurada

Se define el "espesor efectivo” de la capa nitrurada como la distancia
perpendicular a la superficie comprendida entre dicha superficie y un punto de
dureza prefijada [37]. Es usual definir este punto como el correspondiente a una
dureza 10 % superior a la del material de base no afectado por la nitruracion
[44]. Por el contrario se define como “espesor total® al medido hasta el punto en

gue la dureza del material nitrurado decae hasta igualar la dureza del matenial
de base [37].

Si bien existen diferentes metodos de medicion del espesor del material
nitrurado, el mas utilizado y confiable se basa en medir el perfil transversal de
dureza en una muestra cortada perpendicularmente a la superficie de la pieza

tratada.
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En las experiencias de medicion de los perfiles transversales de

microdureza se tomaron muestras nitruradas durante 3, 5 y 10 hs. Cada muestra
fue seccionada, incluida en resina epoxi y pulida y se midio el perfil transversal
correspondiente. En estas condiciones se determinG el espesor efectivo
tomando comio referencia un valor de microdureza 10 % superior al de la
microdureza del material no nitrurado de cada muestra. Los resuitados se
muestran en !as Figuras IV.2.1-IV.2.3. En la Figura IV.2.4 se muestra que la
variacion del “aspesor efectivo” determinado en funcién del tiempo de nitrurado

se aproxima a una dependencia t'?, asociable a un proceso de difusion.
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Figura IV.2.1 Perfil de dureza luego de 3 hs de mtruréuo previo
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Figura IV.2.4 Espesor de |la capa nitrurada en funcion del tiempo de proceso
calculado por medicion de la microdureza

Complementariamente se midid el espesor de la zona de difusion por
observacion de la fractura de muestras nitruradas con distintos tiempos de
proceso utilizando microscopia electronica de barrido (SEM). A las muestras se
les practicaron muescas, se sumergieron en N liquido para que fragilicen y
luego se fracturaron con un golpe brusco. La Figura IV.2.5 ilustra una fotografia
obtenida con el microscopio electrénico de barrido con una magnificacion de
800X, de un substrato nitrurado durante 5 hs en la que la zona de difusion, de

aproximadamente 60 um de espesor, se distingue claramente del material no

nitrurado.
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Figura IV.2.5 Micrografia de la superficie de fractura de un espécimen

con 5 hs de nitrurado. Escala 10 um

La Figura IV.2.6 muestra la variacion del espesor en funcion de los

tiempos de nitruracion.
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Figura IV.2.6 Espesor de la capa nitrurada en funcion del tiempo de proceso
calculado por observacion de la superficie de fractura

Por ambos métodos se constata el aumento en el espesor de la region
nitrurada al aumentar el tiempo de proceso. Se obtuvo un acuerdo razonable
entre los espesores medidos y el hecho de que el espesor de la capa nitrurada
determinado por fractura es inferior al obtenido por mediciones de microdureza

es consistente con las referencias existentes al respecto [37].

Se determind complementariamente el perfil cuantitativo de nitrégeno en
substratos con diferentes tiempos de nitrurado con la microsonda electronica,
como se ilustra en la Figura IV.2.7. Desde el punto de vista cualitativo la
variacién observada coincide con la de otros investigadores [45] e indica casi un

4% de concentracion de nitrogeno en las proximidades de la superficie.
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Figura IV.2.7 Contenido de nitrogeno en funcion de la distancia al borde del substrato

Se observa una disminucién gradual en el contenido de nitrogeno hasta
llegar a valores cercanos a 0 cuando la distancia es de 50 um. Este valor
coincide aproximadamente con el espesor de la capa nitrurada, segun se
desprende de las Figuras IV.2.5y IV.2.6.

IV.2.2) Dureza del sustrato en funcién del tiempo de nitruracién

Se midié la microdureza de los substratos nitrurados. Las mediciones de
la dureza de la superficie se llevaron a cabo después de remover por pulido con
papel esmeril de malla 600 la capa superficial de dxido, i.e.. en condiciones
similares a las previas al recubrimiento de TiN. Se empled una carga de 50 g.
En cada muestra se hicieron seis improntas sobre diferentes |ugares,
obteniéndose un valor promedio en cada caso, con una maxima dispersion de
25 % correspondiente a los tiempos mas bajos de nitruracion. Los valores

medios obtenido$ se ilustran en la Figura IV.2.8

54



Capitulo 4

1600 - e -— - L]
L |
-
L]
L]
1400 — [ ]

Dureza (Hv)
3

1000 Carga S0 grs

Bﬂ] T T T T T T T T T T T T T

Tiempo (min)

Figura IV.2.8 Dureza en funcion del tiempo de nitrurado

Para tiempos cortos de nitruracion debe considerarse hasta que punto las
mediciones estan afectadas por el efecto del substrato. Para una impronta hecha
con 50 gs de carga en un substrato virgen, la diagonal de la misma es del orden
de 15 um, lo que determina una profundidad de la impronta de ~ 2 pm. Si se
toma una relacion de “profundidad impronta”® / “espesor capa nitrurada® de 10 a
efectos de que no haya influencia de substrato, puede concluirse que todas las
mediciones de microdureza realizadas sobre capas nitruradas de espesor
superior a los 20 um (correspondiente a un tiempo de nitrurado de
aproximadamente 25 min) no tendrian efecto del substrato, pero las mediciones
por debajo tenderian a subestimar la dureza de la capa nitrurada, lo que afecta

s6lamente una reducida parte de los resultados de la Figura IV.2.8.

En consecuencia, los resultados presentados en dicha figura reflejan en
forma correcta, en su mayor parte, el endurecimiento superficial del substrato
con el tiempo de nitrurado e indican que la dureza superficial alcanza un valor
maximo a partir de aproximadamente las 3 horas de proceso, en las presentes
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condiciones, manteniéndose luego casi constante. Este resultado es consistente

con la observacion de la formacion de precipitados de CrN a partir de las 3
horas de proceso, segun se discute en la seccion IV.2.4 |, los cuales son los

responsables del endurecimiento superficial del material [46].

En el caso de las mediciones de microdureza presentadas en la Figura
IV.2.8 para 10 horas de nitruracion, se utilizaron 4 muestras diferentes
sometidas a un proceso similar, debido a la gran dispersion en los valores
obtenidos. No es clara |la razon de la diferencia entre dichos valores, pero este
hecho no afecta el analisis general realizado sobre el proceso de

endurecimiento superficial del substrato para tiempos inferiores.

IV.2.3) Efectos de la nitruracién sobre las tensiones residuales

Se determinaron las macrotensiones residuales superficiales en las
diferentes muestras del acero M2 luego del tratamiento de nitrurado por plasma.
Se observo que el calentamiento inicial asociado al proceso de nitruracion -y
consecuentemente al de deposicion de titanio- que tiene lugar a una temperatura
de ~500°C, produce una importante relajacion de tensiones residuales con valores
tipicos o~ (-216,73 + 8,73) MPa y or ~ (-215,76 + 25,17) MPa segun se
determind en estas mediciones. Posteriormente, la incorporacion de nitrogeno al
material produce un aumento de las tensiones que depende del tiempo de

nitrurado, segun se muestra en la Figura IV.2.9.
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Figura IV.2.9: Macrotensiones en funcion del tiempo de nitrurado para la mezcla 70 Hy /30 Ng

A medida que el nitrgeno difunde, se producen diferentes tipos de
modificaciones en el material. Durante la nitruracion se producen dislocaciones
para acomodar el nitrégeno que difunde. La zona de difusion se satura y
aumenta el volumen de las capas superficiales del material con respecto al
nicleo del mismo [36] produciendo una dilatacion de la red cristalina y, como
resultado, macrotensiones, ilustradas en la Figura IV.2.9. Las macrotensiones
compresivas aumentan notablemente hasta tiempos de nitrurado de 5 a 7 hs,
pero a mayores tiempos se observa una tendencia hacia la relajacion de
macrotensiones que se puede relacionar con microdeformaciones y cambios

microestructurales originados en el proceso [45].

En base a los diagramas de difraccion de rayos X se calculé el parametro
de red usando el programa de refinamiento de Rietveld. La Figura IV.2.10 ilustra
la variacién del parametro de red en funcién del tiempo de nitrurado. Esta

variacion esta asociada a la difusion de nitrégeno en el material y a la formacion

de precipitados [45].
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Figura IV.2.10 . Variacion del parametro de red del Fe con el tiempo de nitrurado

En vista de la menor precision de medida para tiempos largos de
nitrurado, como resultado del mayor espesor de |a capa nitrurada para esas
condiciones, se hace dificil determinar exactamente el comportamiento del
parametro de red. Puede concluirse estimativamente, no obstante, que éste
alcanza un valor limite a partir de las 5-7 hs, lo que coincide con el hecho de
que las macrotensiones alcanzan un valor maximo en ese tiempo. El mecanismo
por el cual decaen las macrotensiones para mayores tiempos de nitrurado no
resulta claro, habiéndose especulado que este efecto es resultado de una

posible conversion de CrN a CrzN, dando lugar a una reduccion de volumen [45].

IV.2.4) Estudio de las fases presentes por difraccion de rayos X

En lo que respecta a las fases presentes, en las muestras nitruradas con
tiempos menores a 3 hs se observaron las mismas fases que en el substrato
(Figura IV.1.4). Para tiempos iguales o mayores de 3 hs también se forma |a fase
CrN, como se detecta en la Figura IV.2.11. La formacion de este compuesto es
el responsable de la marcada diferencia en los valores de dureza del materal

nitrurado y del substrato base [46]. La aparicion del nitruro de cromo a las 3 hs
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coincide aproximadamente con el tiempo para el cual se alcanza el maximo de

dureza del material, segun los resultados presentados en la Figura IV.2.8, lo
que sugiere que ese maximo de dureza esta asociado a la aparicion de nitruro

de cromo.
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Figura IV.2.11 Difractograma para el acero AIS| M2 nitrurado para tiempos de 3 hs

Finalmente, cuando el tiempo de nitruracion es superior a 5-7 hs aparece
la fase v FesN correspondiente a la formacion de la “capa blanca®, como se
ilustra en la Figura IV.2.12. Esta fase es indeseable desde el punto de vista de
la adherencia de un recubrimiento al substrato nitrurado, por su fragilidad y
tendencia al desprendimiento de la pelicula. Este resultado es consistente con
lo observado por otros investigadores, ya que la capa blanca tiene un tiempo
caracteristico de formacion y recién aparece cuando la concentracion de

nitrégeno en solucion sdlida alcanza un equilibrio con la fase y* [47].

El tiempo de incubacion para la formacion de la fase vy FesN sobre la
superficie es funcion de la temperatura de nitruracion, el potencial de nitrégeno
(esencialmente la relacion de concentraciones Ni/H;) y la composicion quimica

del substrato. Bell [48] desarrolld un modelo numeérico para el calculo de la
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formacion de la fase y° tomando en cuenta estos tres parametros. De acuerdo al

modelo, para aceros de baja aleacién el tiempo de aparicion de la fase y para
condiciones similares a las del presente experimento (550 °C) es de 1-2 hs. El
hecho de que la fase v’ se observe en el presente caso recién a partir de las 5
hs de proceso es razonable para un acero M2, por cuanto éste tiene muchos
méas aleantes que uno de baja aleacion y por tanto es previsible gue el
nitrégeno incorporado a la red tienda a formar precipitados con dichos aleantes
antes de formar el nitruro de hierro, lo que retardaria el desarrolio de la capa
blanca. En consecuencia, el tiempo determinado en estas experiencias para la
formacion de la capa blanca es consistente, cualitativamente, con los resultados

obtenidos por Bell para aceros de baja aleacion.

En la Figura IV.2.12 la radiacién utilizada fue Cu Ka (A.1,542 A) con
menor penetracién en el hierro que la de Co Ka (Ak.:1,790 A), lo que permite

apreciar con mayor detalle los distintos picos del difractograma en la region

superficial.
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Figura IV.2.12 Difractograma para el acero AlS|I M2 nitrurado durante 10 hs
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IV.3) Proceso duplex de nitruraciéon-recubrimiento de TiN

El proceso duplex consiste en una nitruracion por plasma de la pieza a
ser recubierta, seguido por una deposicion de TiN asistida por plasma. Es
esencial que al término del proceso de nitruracion la superficie de la pieza a ser
recubierta esté perfectamente limpia, sin capas de oxido ni capa blanca. La
deposicion puede tener lugar en forma secuencial en un mismo reactor de
plasma o bien en dos procesos separados que pueden tener lugar en el mismo
reactor o en diferentes reactores de plasma. El proceso diplex es de interes
industrial para obtener recubrimientos con una mejor adherencia y con mayor
resistencia al desgaste y esta adquiriendo una creciente importancia al momento
[5].

Dado que ya se ha descripto en detalle el proceso de nitruracion,
describiremos en particular el proceso de deposicion de TiN utilizado. En el
presente trabajo este proceso es del tipo plasma CVD (plasma Chemical Vapor
Deposition), también denominado PACVD (plasma assisted Chemical Vapor
Deposition) y pertenece a la familia general de métodos de recubrimiento
asistidos por plasma. Tiene como antecedentes el proceso clasico de CVD
térmico en el cual la activacion de las reacciones quimicas que llevan a la
produccion del recubrimiento se realiza en base al calentamiento del substrato
en un horno con los gases de trabajo. El proceso térmico clasico requiere una
temperatura del orden o superior a los 1000 °C, lo que limita significativamente
el numero de materiales que pueden ser tratados. En particular el método de
CVD térmico es adecuado para herramientas de corte de tipo WC pero no asi
para aceros rapidos, por cuanto estos aceros pierden sus propiedades
mecanicas como resultado de la transicion isotérmica que tiene lugar a una
temperatura de 723 °C. Por sus caracteristicas, el proceso de plasma CVD tiene
la ventaja de permitir operar con temperaturas que van desde la temperatura
ambiente hasta los 500°C lo que amplia significativamente el rango de

materiales que pueden ser tratados.
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El proceso CVD por plasma se realiza en un mezcla gaseosa a baja

presion que se ioniza en base a una descarga eléctrica. El plasma resultante es
un medio fluido compuesto por electrones libres de alta energia cinética media
(tipicamente 1 eV) que estan energizados por el campo eléctrico de la
descarga, y especies pesadas (moleculas, atomos, iones positivos atomicos y
moleculares) de baja energia cinética media (tipicamente 0,03 - 0,06 eV). Los
electrones libres del plasma transfieren su energia por colisiones inelasticas a
las especies pesadas con el resultado de que dichas especies quedan activadas
y pueden reaccionar quimicamente. En consecuencia, los electrones actuan
como catalizadores de reacciones quimicas, en un medio esencialmente frio
compuesto por las especies pesadas. Si bien ocurren reacciones quimicas
volumétricas, esta aceptado que las reacciones que llevan a la formacion del
recubrimiento ocurren sobre la superficie del substrato, produciendo la
formacion de centros de nucleacion y el posterior desarrollo del recubrimiento.
Las velocidades de crecimiento de las peliculas en base a esta técnica son
tipicamente del orden de 1 um/h. Las caracteristicas y la velocidad de
deposicion dependen de numerosas variables del proceso: presion de trabajo,
flujo y geometria de circulacion de los gases de trabajo, proporcion de la mezcla
de gases, potencial eléctrico de referencia del substrato, temperatura del
substrato y factores asociados a la geometria del reactor de plasma. Las
condiciones de deposicion tienen lugar con un potencial de referencia negativo
lo que produce un bombardeo de iones positivos en la superficie que es muy
importante por cuanto ayuda a mejorar las propiedades mecanicas del
recubrimiento, reducir la concentracion de impurezas y en particular, mejorar la
adherencia de los recubrimientos. Si bien las reacciones que dan lugar a la
formacion del recubrimiento sobre el substrato son complejas y no
suficientemente entendidas, desde un punto de vista global se puede interpretar

que la reaccion que forma el recubrimiento

> TiN + 4 HCI

TICh + HNZ + 2H2

En el plasma el TiCl, se disocia en forma practicamente completa sobre el
substrato [19). El titanio reacciona con el nitrogeno dando lugar a la formacion
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de TiN y el hidrégeno reacciona con el cloro el cual es eliminado del sistema

como HCI. Desde este punto de vista, a efectos de que la eliminacion del HCI
del substrato sea efectiva, es necesario calentar el substrato hasta temperaturas
del orden de los 500°C lo que favorece el proceso de eliminacion del HCI del
recubrimiento. El bombardeo del substrato con iones positivos también influye al
mismo efecto y en la practica se ha observado que con potenciales del orden de

-300 V se obtienen concentraciones de HCI del orden del 1 % . [49]

El TiN es usado extensamente como recubrimiento por su resistencia al
desgaste y a la corrosién, junto con un bajo coeficiente de friccion. Tiene una
estructura clbica (fcc) y un punto de fusion de 2950°C, una densidad de 5,4
g.*cm’, una dureza Vickers (TiN por aleacion metalurgica) de 2100 kg/mm®. Es un
material quimicamente estable. Constituye una excelente barrera de difusion
especialmente para el hidrégeno. Tiene una expansion térmica de 9,5 ppm/°C
entre 0-1100°C, una conductividad térmica de 0,33 W/em °C a 25 °C y una
resistividad de 135 u ohm-cm a 20°C.

En nuestras experiencias todas las muestras a ser recubiertas fueron
sometidas a una rigurosa limpieza. Cada muestra fue cuidadosamente pulida de
modo de dejar una superficie limpia y brillante, libre de oxidos, y posteriormente
sometida a una limpieza quimica (bario en acetona seguido de otro en alcohol
isopropilico en cuba de ultrasonido). Previo a la deposicion de TiN, las muestras
se limpiaron en la cdmara de proceso en base a bombardeo iGnico (sputtering)
con una mezcla de argén e hidrégeno durante 20 minutos, para remover 6xidos
y contaminantes superficiales. Para el proceso de recubrimiento se utilizd una
mezcla de Ha, N, y TiCls @ una presion total de 1 Torr y flujos de 500 cm®/min de
H,, 20 cm*min de N, y 5 cm’/min de TiCl,, tomando como referencia la presion
atmosférica. El substrato se mantuvo a 550 °C utilizando un calefactor resistivo
insertado en el electrodo auxiliar de soporte y se ajusto el potencial del substrato

durante la deposicién a -300 V.
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IV.3.1) Determinacién de propiedades de los recubrimientos

producidos

Con el objeto de determinar las propiedades de los recubrimientos
obtenidos en las experiencias realizadas se efectuaron los analisis que se

detallan a continuacion:

a) Se determind el espesor de los recubrimientos utilizando el equipo
Calotest (descripto en la seccion Il1.4). Se utilizé un tiempo de 2 horas de
procesamiento, obteniéndose recubrimientos de 4 um de espesor, cuya
desviacion promedio es de 125%. La velocidad de deposicion, en

consecuencia, esde ~2 um/h .

b) Se midi6 la microdureza de los recubrimientos de TiN. A fin de tener
en cuenta el efecto del substrato sobre los valores obtenidos, se utilizaron
distintas cargas en las mediciones de microdureza (10, 25, 50 y 100 g). En cada
muestra se hicieron cuatro improntas sobre diferentes lugares, para cada carga,
y se tomd el valor promedio de los mismos como representativo de la
microdureza de los recubrimientos. A fin de tener una referencia adicional, se
repitieron las mediciones para recubrimientos hechos sobre un substrato de
acero inoxidable AlS| 316. Puede verse que cuando se reduce la carga aplicada
a valores del orden de los 10 g los resultados para ambos substratos son
coincidentes, obteniéndose una microdureza de 2600-2500 Hv, que se toma en
nuestro caso como representativo de la microdureza del recubrimiento
producido. Los valores obtenidos se ilustran en la Figura IV.3.1. También se
verificd que los valores de microdureza medidos para 10 g de carga no incluyen
efectos del substrato midiendo la longitud de la diagonal de la impronta (~ 2.0
um), de donde resulta que su profundidad es de ~ 0.27 um, lo que da una
relacion espesor substrato/profundidad impronta = 15, para la cual el efecto del
substrato en la medicién de la microdureza del recubrimiento es practicamente

nula.
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Dureza (HV)

Figura IV.3.1 Variacion de la dureza de TiN en funcion de la carga aplicada

2800
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. @ AISI M2 + TiN
n \ .a— AISI 316 + TiN

Carga (g)

para substratos de acero AISI 316 y simil M2 nitrurado

En adicién, se determiné la microdureza de recubrimientos de TiN de 4

um de espesor depositados sobre substratos nitrurados y sobre substratos no

nitrurados recubiertos con una delgada intercapa de Ti. Estas mediciones se

efectuaron para distintas cargas del indentador, de modo de determinar la

microdureza real de las peliculas independientemente del efecto substrato. Los

resultados se presentan en la Figura IV.3.2,, en donde puede apreciarse que,

para una carga de 10 g, las microdurezas medidas son muy proximas en ambos

casos (2500-2600 Hv) y coincidentes con la indicada en la Figura IV 3.1. Estos

valores son representativos del recubrimiento de TiN.
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Figura IV.3.2 Variacién de la dureza de TiN en funcién de la carga aplicada
para substratos de acero simil M2 nitrurado y simil M2 mas Ti

c) La seccion transversal de la superficie de fractura de la muestra
recubierta con TiN fue examinada con el microscopio electronico de barrido
(SEM). La interfase entre la pelicula del nitruro de titanio y el substrato esta
claramente definida. Una microestructura tipica de recubrimiento de TiN con una
estructura columnar densa puede verse en la Figura IV.3.3. Esta estructura

coincide con la estructura que se observa en la literatura corriente [50].
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Figura IV.3.3 Micrografia de la estructura columnar del TiN. Aumento 12500X

d) Se analizaron las fases presentes en el material nitrurado vy
recubierto con una pelicula de TiN, realizandose los correspondientes
difractogramas de la superficie. Se observaron las mismas fases que en el
material nitrurado y también la fase TiN de estructura cubica centrada en el
cuerpo. Los difractogramas correspondientes se ilustran en la Figura IV.3.4. En
ella puede observarse que a pesar de haberse pulido la superficie de los
substratos nitrurados, no se elimind completamente la capa de FeJN formada

durante la nitruracion para tiempos de proceso mayores a las 5 horas.
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Figura IV.3.4 Difractograma para el acero AISI M2 nitrurado para tiempo de 10 hs
y nitrurado mas recubierto con TiN

e) Se realizd la caracterizacion quimica de los recubrimientos de TiN
mediante la técnica de XPS con el objeto de establecer la composicion quimica
de los mismos y la presencia de contaminantes indeseados provenientes del
proceso de deposicion. Las muestras presentaban una importante
contaminacién superficial con C y O, que fue practicamente eliminada con un
barrido de limpieza diez minutos con iones Ar’ realizado en la misma camara de

analisis.

Se determind la composicion atémica porcentual en el recubrimiento,
midiéndose una proporcion de 41% de N, 11% de O y 48 % de Ti. Dado el
correcto color del recubrimiento y el hecho de haberse detectado la presencia de
oxidos de titanio, como se discute mas adelante, cabe esperar un compuesto de
TiN razonablemente estequiomeétrico, con el exceso de titanio combinado con
oxigeno. El contenido de otras impurezas observables, tales como CyCl es

despreciable (< 1%).
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El espectro amplio (“wide”) obtenido se muestra en la Figura IV.3.5. Se

observa una pequefa contaminacion con carbono y cloro e importantes senales
de N, Tiy O. Los picos Auger de Ti y O estan designados con el subindice A. El
oxigeno presenta un pico importante. Del calculo cuantitativo se estima que hay

un 10 % de oxigeno incorporado al recubrimiento.
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Figura IV.3.5 Espectro amplio XPS del recubrimiento de TiN sobre acero M2

Los espectros “angostos” (“narrow’) de N, Ti y O estan representados en
las Figuras IV.3.6, IV.3.7 y IV.3.8. La energia de ligadura del pico N1s (3965

0,1 eV) indica que el nitrégeno esta combinado formando nitruros.
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Figura IV.3.6 Espectro angosto XPS del nitrégeno

El oxigeno presenta un pico ancho con un maximo en 530,4 £ 0,2 eV,

atribuible a 6xidos, en tanto que el pico del Ti (doblete 2p) esta formado por mas

de un compuesto: nitruros y oxidos (TiO). No se observa TiO,.
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Figura IV.3.8 Espectro angosto XPS del titanio

IV.3.2) Medicién de la adherencia del TiN en funcion del tiempo
de nitrurado

Se realizaron las mediciones de adherencia de los recubrimientos de TiN
sobre substratos con distintos tiempos de nitruracion previa. En la Figura IV.3.9
se muestran los diferentes valores obtenidos, observandose que la mayor carga
critica corresponde a un tiempo de nitruracion del orden de 300 minutos Este
aumento en los valores de la carga critica de la adherencia puede atribuirse
principalmente al endurecimiento del substrato por nitrurado. Para tiempos de
nitrurado mayores a las 5 hs se observa una brusca caida en la carga critica de
adherencia. Este resultado puede atribuirse a la formacion de la capa blanca de
FesN (seccion V.2 4) que produce fragilidad, ya que segun lo discutido en el
punto IV.3.1.d esta capa no fue removida completamente al realizar el pulido

previo a la deposicion del TiN.
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Figura IV.3.9 Adherencia de TiN en funcién del tiempo de nitrurado previo

IV.4) Proceso de recubrimientos de Ti -TiN

La adherencia de los recubrimientos de TiN puede ser mejorada por la
deposicion de una delgada capa de titanio con anterioridad a la deposicion del
nitruro. Esa mejora en la adherencia ha sido atribuida a la combinacion de dos

factores:.

a) Efectos de ‘gettering” quimico : el titanio reacciona quimicamente en la
superficie del substrato, disolviendo oxidos superficiales y otros contaminantes
que no favorecen la adherencia del TiN, dando lugar a una redistribucion de los
mismos de modo de reducir su concentracion superficial e incrementar el
volumen sobre el cual estan distribuidos y produciendo, en adicion, una capa
relativamente dura de titanio sobre el substrato que limita la propagacion de

fisuras interfaciales.

b) Efectos mecénicos : la intercapa de titanio actua como una capa resistente

elastica que se deforma de modo de reducir las tensiones cortantes a través de
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la interfase substrato-recubrimiento y dificulta la propagacién de fisuras en la

region interfacial.

Al igual que en el caso de la deposicion de TiN, en el presente proceso
todas las muestras fueron sometidas al mismo tratamiento. Para la deposicion
de Ti se usé una mezcla de H,, Ar y TiCls a una presion total de 1 Torr y flujos
de 500 cm®min para H,, 20 cm’/min para Ar y 5 cm’/min para TiCls. El substrato
se mantuvo a 550 °C utilizando el calefactor resistivo insertado en el electrodo
auxiliar de soporte y se ajusto el potencial del substrato durante |a depasicion a
-300 V. Se vari6 el tiempo de procesamiento, hasta un maximo de 2 horas de
deposicién de Ti, con una velocidad de 0.4 umihora. Para la posterior

deposicion de TiN se repitieron las condiciones del proceso anterior.

IV.4.1) Medicion del espesor y dureza del recubrimiento de Ti

Se realizaron numerosos intentos para depositar una capa de
titanio sobre el acero AISI M2. Las primeras experiencias se llevaron a cabo
utilizando una mezcla de TiCly de 5 cm¥/min y de H, de 500 cm’/min a una
presion de 1 Torr, con un potencial de referencia de -300 V, una corriente de
300 mA y una temperatura del substrato de 550 °C. En estas condiciones se
obtuvo un espesor muy delgado para el recubrimiento de Ti. El proceso fue
posteriormente mejorado con la adicion de Ar (20 cm’/min), que permitié obtener
espesores mayores de la intercapa. Las experiencias se realizaron en esas
condiciones, con tiempos de proceso de 15 minutos hasta 2 hs. El espesor de la
capa de Ti producida fue calculado por diferencia de peso, obteniéndose un
espesor de 0,83 ym para 2 hs de proceso, lo que determina una velocidad de
deposicion de ~ 0,4 um/h. La microdureza medida de |a intercapa de Ti fue de
menos de 400 Hv, segin se desprende de la Figura IV.4.1. Los valores
indicados son el promedio de 3 medidas, ya sea de la misma impronta o de
improntas diferentes. El valor de 400 Hv incluye efectos del substrato, por
cuanto de la medida de la diagonal de la impronta (~ 2 um) resulta una relacion
espesor substrato/profundidad impronta - 3. Este resultado debe compararse

con el valor de 235 Hv para la microdureza de titanio sélido, determinado en
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base a mediciones realizadas sobre un substrato macizo de titanio (1 cm de

espesor) con una carga de 25 g.
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Figura IV.4.1 Variacion de la dureza de Ti en funcién de la carga aplicada

para un recubrimiento de 0,8 um de espesor

La presente medicion demuestra que el recubrimiento de titanio producido
es una pelicula relativamente blanda (microdureza < 400 Hv), aun cuando tenga
incorporado oxigeno como resultado de la apreciable concentracion de dicho
elemento en la cdmara de reaccion, tal como lo demuestra el contenido de un 10

% de O, en el recubrimiento de TiN de acuerdo a lo discutido en IV.3.1.e.

L]

IV.4.2) Adherencia del recubrimiento de TiN en funcién del
espesor de la capa de Ti

La Figura IV.4.2. presenta los resultados de las mediciones de adherencia
del recubrimiento de TiN para distintos tiempos de deposicion (espesores) de la
intercapa de Ti. Cada uno de los puntos experimentales de la Figura IV.4.2 es el

promedio de 5 mediciones de la carga critica para las muestras producidas y los
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distintos resultados para un tiempo dado corresponden a diferentes muestras

recubiertas, a igualdad de condiciones de proceso. Puede observarse que la

adherencia aumenta con el espesor de |a intercapa de Ti hasta alcanzar un valor
superior en un factor cercano a 2 al obtenido para recubrimientos de TiN
depositados sin pretratamiento del substrato. El valor maximo se alcanza para
un espesor de la intercapa de aproximadamente 0.4 pm. A partir de dicho
espesor, la adherencia del recubrimiento de TiN decrece. Estos resultados son
iguales qualitativamente a los obtenidos por otros investigadores para
recubrimientos de TiN producidos por PAPVD con una intercapa de Ti [S1]. El
modo de ruptura del recubrimiento de acuerdo a las caracteristicas de la raya
producida en la medicion de adherencia es similar al observado para los

recubrimientos de TiN producidos sobre substratos nitrurados en este mismo

trabajo.
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Figura IV.4.2 Adherencia en funcion del tiempo de deposicion de Ti previo
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Capitulo V: Discusion de los
resultados

V.1) Proceso diplex de nitruracion-recubrimiento

Numerosas experiencias han demostrado que la carga critica de
adherencia medida en base a pruebas de rayado aumenta en forma proporcional
a la microdureza del substrato [12], [52]. Este resultado se ha atribuido al
incremento de la capacidad portante del substrato con su microdureza, que
reduce la deformacion elasto-plastica del sistema substrato-recubrimiento para
una carga dada y, por tanto, las deformaciones que llevan a las fallas de tipo
adhesivo o cohesivo del conjunto. Si bien este efecto es propio de la tecnica
utilizada para la medicion de la adherencia, por cuanto estrictamente la
adhesién a nivel interfacial no deberia estar afectada por la microdureza del
substrato en tanto las tensiones sean coplanares con la superficie, no s menos
cierto que en la practica el conjunto substrato-recubrimiento estara normalmente
sujeto a deformaciones y solicitaciones complejas en condiciones de servicio.
Por tanto, el aumento de la adherencia con la dureza del substrato observado en
las pruebas de rayado, si bien es particular para las mismas, constituye un

efecto real y de plena relevancia desde el punto de vista practico.

Por esta razon. el endurecimiento superficial resultante de un proceso de
nitruracién es de interés industrial como método para incrementar la adherencia
de recubrimientos delgados depositados sobre un substrato nitrurado. En
adicién, este tratamiento diplex mejora el comportamiento al desgaste de las
piezas tratadas y produce resultados superiores a los que pueden alcanzarse

con cualquiera de los dos procesos aplicados en forma individual [40].

Experiencias de deposicién de recubrimientos de TiN sobre substratos de
acero nitrurado han demostrado que el procesamiento previo del substrato
condiciona las propiedades del recubrimiento producido [40], [53], [54] . En
particular, se ha observado que la nitruracion previa, en adicién a su efecto
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saobre el endurecimiento del substrato, condiciona también la microdureza,

densidad y tensiones residuales de los recubrimientos producidos, que tienen
una relacién directa con la adherencia de los mismos [53]. Por tanto, es de
interés determinar hasta qué punto el aumento de la microdureza del substrato
es realmente el factor dominante en la mejora observada en la adherencia de los
recubrimientos producidos sobre substratos nitrurados, o si existen otros

factores que también influyen en forma importante en este resultado.

Los resultados obtenidos en este trabajo amplian la informacion existente
en relacion especifica con la adherencia de los recubrimientos y ,en particular,

apuntan a dilucidar los aspectos indicados precedentemente.

Hemos analizado los resultados obtenidos sobre la variacion de la carga
critica de adherencia en funcién del tiempo de nitrurado, presentados en la
Figura. IV.3.9, junto con los resultados obtenidos sobre la variacion de la
microdureza del substrato con el tiempo de nitruracion, presentados en la Figura
IV.2.8. A tal efecto, hemos correlacionado ambos resultados entre tiempos de
nitruracion de 0-300 min, graficando los valores de la carga critica de adherencia
normalizados con respecto al valor de la microdureza medida para t = 0 (880
Hv). Esta correlacion se grafica en la Figura V.1, en la que se han tomado los
valores promedio de microdureza, en el caso de haber dos mediciones

independientes para un mismo tiempo.
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Figura V.1 Correlacién entre las leyes de escala de variacion de la microdureza del substrato y
la carga critica de adherencia en funcion del tiempo del proceso de nitruracion

Puede observarse que existe una correlacion aproximada en la variacion
de ambos valores, con desviaciones del orden de 16% que son del orden de los
errores experimentales asociados a la medicion de la carga critica de
adherencia y a la microdureza del recubrimiento. Esta correlacion sugiere que el
aumento inicial de la adherencia, hasta un tiempo de nitruracion de 3 horas,
resulta principlamente del aumento de la microdureza de los substratos en dicho
tiempo, segun lo discutido anteriormente. De acuerdo a esta interpretacion,
puede pensarse que la adherencia de un recubrimiento de TiN depositado sobre
un substrato nitrurado deberia aumentar rapidamente inicialmente hasta un valor
maximo en coincidencia con el tiempo en que se alcanza la maxima microdureza
del substrato, a partir del cual deberia mantenerse aproximadamente constante
e independiente del tiempo de nitruracion, en tanto la incorporacion adicional de
nitrégeno en el substrato no produzca modificaciones significativas en sus

propiedades mecanicas.
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Por otra parte, se realizaron mediciones complementarias de microdureza

en los recubrimientos de TiN producidos sobre substratos nitrurados con
tiempos de hasta 5 horas, sin que se notaran diferencias significativas en los
valores obtenidos. Por razones técnicas y ante la imposibilidad de acceder en
tiempo a un equipo de medicion de tensiones residuales en base a rayos X
rasantes, no pudieron realizarse las mediciones de tensiones residuales en
recubrimientos de TiN depositados sobre substratos con distintos tiempos de
nitrurado. Vistos los resultados de |la Figura V.1, no obstante, se considera que
eventuales diferencias en las tensiones residuales tendrian un efecto secundario
sobre la adherencia con respecto al producido por el endurecimiento del
substrato resultante del proceso de nitrurado. Finalmente, cabe especular que
la modificacion superficial asociada a la fase inicial de formacion de la capa
blanca, a partir de las 5 horas de iniciado el proceso de nitrurado, pudiera crear
condiciones diferentes a nivel de la interfase que promovieran, en dicha fase
inicial, un eventual aumento de la adherencia. De hecho, se ha demostrado que.
la formacion de nitruros del tipo Fe:N produce un aumento importante de la
adherencia en recubrimientos de TiN depositados sobre acero M2 [55]
Nuevamente, a juzgar por los resultados de la Figura V.1, este efecto -de existir-
no produciria cambios significativos en la adherencia del recubrimiento en las

presentes condiciones experimentales.

Los resultados experimentales presentados en la Figura IV.3.5 muestran
una brusca disminucion de la carga critica de adherencia a partir de
aproximadamente las 5 horas de iniciado el proceso de nitruracion lo que
sugiere, precisamente, un cambio en las propiedades mecanicas del substrato a
partir de ese tiempo. Este cambio puede asociarse con la formacion de la capa
compuesta para tiempos del orden o superiores a las 5 horas de iniciada la
nitruracion, segun lo discutido en la Seccion V.23, la que modifica
marcadamente las propiedades superficiales del substrato en virtud de su
fragilidad y propension a fallas de adherencia. Este mismo efecto ha sido
observado por Van Stappen y colaboradores [54], quienes indican claramente la

necesidad de evitar la formacion de la capa compuesta -0 bien eliminaria
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completamente entre ambos pasos del proceso duplex- a efectos de obtener una

alta adherencia del recubrimiento.

De estas experiencias puede concluirse que la mejora de la adherencia
de un recubrimiento duro producido en un proceso duplex de nitruracion-
recubrimiento resulta fundamentaimente del aumento de la microdureza del
substrato producida por el proceso de nitruracion. En particular, se desprende
de lo discutido que existe un tiempo Optimo de nitruracion para alcanzar un
maximo de adherencia del recubrimiento. Ese tiempo debe ser necesariamente
inferior al tiempo de formacién de la capa compuesta y no deberia ser mayor gue

el necesario para alcanzar la maxima microdureza del substrato.

V.2) Proceso de recubrimientos de Ti - TiN

Existen numerosas referencias sobre la posibilidad de mejorar la
adherencia de recubrimientos de TiN utilizando una delgada intercapa de Ti
entre el substrato y el recubrimiento [51], [56]. De acuerdo a los estudios
realizados, la adherencia mejora al aumentar el espesor de la intercapa de Ti;
para procesos PAPVD, se ha observado que esta mejora se produce hasta un
cierto espesor critico, a partir del cual la adherencia decrece. Para procesos
PACVD, en cambio, no se ha observado un decrecimiento de la adherencia para
los espesores maximos de |a pelicula de Ti producida ( ~0,4 um). [51]

El incremento de la adherencia ha sido atribuido a mejoras en las
propiedades de la interfase substrato-intercapa de titanio resultante de distintos
efectos:

i. efectos quimicos, producidos por reacciones quimicas entre compuestos
superficiales (dxidos, carbono, incluyendo carbono del acero) y el titanio que
dan lugar a una interfase relativamente dura y altamente adherente.
Mediciones de la concentracion superficial de oxigeno han demostrado que la

presencia de oxidos superficiales (TiO,, FeO, Fe.Cr,0O) subsiste aun despues
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del procedimiento convencional de limpieza del substrato por bombardeo

ionico en la camara de proceso [56].
ii. efectos mecanicos resultantes de la capacidad de la intercapa de Ti de
deformarse y reducir las tensiones a nivel de la interfase, lo que ayuda a

evitar la propagacion de fisuras en la misma.

Estos efectos han sido evaluados por otros investigadores tanto para los
casos de deposicion de TiN por técnicas PVD y CVD asistidas por plasma. En el
caso de técnicas PAPVD [57] se ha observado que el Ti depositado reacciona
quimicamente con Oxidos a nivel de la interfase, dando lugar a la formacion de
una pelicula compuesta relativamente dura y con buena resistencia a la
propagacion de fisuras interfaciales. Sobre esta base se ha explicado la mejora
observada en la adherencia en el caso PAPVD, habiéndose obtenido valores de
carga critica de adherencia por rayado superiores en un ~ 30% para un acero
M2 a los obtenidos para substratos sin recubrimiento de Ti [57]. Para el caso de
deposicién de TiN por PACVD, por el contrario, el estudio del perfil de oxigeno
en base a espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS - Secondary-
ion mass spectrometry) no permitié observar una difusion importante de oxigeno
superficial en la intercapa de titanio depositada en los primeros 5 minutos de la
deposicién [51]. En este tiempo, no obstante, se observd que la alta
incorporacion de oxigeno en la intercapa proveniente del plasma alcanza niveles
de concentracion superiores a los existentes a nivel superficial, razén por la que
se considera que no existe en este caso un efecto importante de transformacion
de las capas de oxido superficiales. Otro aspecto a tener en cuenta en el caso
de PACVD es el de las reacciones quimicas del titanio con el cloro proveniente
de la descomposicion del TiCl,, En general, la presencia de Cl a nivel de
interfase deteriora la adherencia del recubrimiento y es la razon principal para
mantener en dicho proceso una alta temperatura del substrato a fin de favorecer
su eliminacion del recubrimiento. El bombardeo de iones positivos, gue da un
potencial negativo al substrato durante el proceso, también ayuda a la reduccion
de la concentracion de Cl en la pelicula [51]. El efecto del Cl en el caso de
deposicién de una intecapa de titanio no es claro y se ha argumentado que la
afinidad del Ti libre por el Cl podria favorecer la remocion del Cl -bajo la forma
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de compuestos clorados- de la interfase incorporandolo a la intercapa, lo que

podria contribuir a la mejora de la adherencia del recubrimiento. No existen

experiencias que confirmen este resultado.

En consecuencia, para el caso de PACVD, se considera que los efectos
mecanicos pueden jugar un papel méas importante que los efectos quimicos en la

mejora de la adherencia [51]

Otro efecto importante que ha sido considerado es el de las reacciones
del titanio con el carbono del substrato, que dan lugar a la formacion de TiC
como resultado de procesos de la descarburizacion del substrato por difusion de
carbono a través de la interfase [56], [57]. En particular, se ha observado que la
formacién de TiC a nivel de la interfase mejora la adherencia interfacial. Este
efecto depende de la temperatura del substrato y del tipo de acero. En particular,
para aceros tipo M2, se ha observado que la carga critica de adherencia para
recubrimientos de TiN producidos por PAPVD aumenta con la temperatura como
resultado de este efecto hasta aproximadamente 400 °C, a partir de lo cual
decrece marcadamente [56]. Este comportamiento puede estar vinculado con la
fragilidad del compuesto de TiC. No se han encontrado referencias sobre este

tipo de reacciones en procesos PACVD.

Para el método de deposicion por PAPVD, de acuerdo a lo observado por
los investigadores citados en las referencias precedentes [56] y [57], a medida
que crece la intercapa de titanio, las impurezas de oxigeno y carbono removidas
de la interfase difunden en la misma y, de acuerdo a su concentracién inicial y
condiciones de temperatura, alcanzan un perfil de concentracion
aproximadamente estable. A partir de este momento la incorporacion adicional
de titanio da lugar al crecimiento de una zona relativamente libre de impurezas
en la intercapa. Las propiedades mecanicas de la intercapa de titanio libre de
impurezas difiere de las de la region adyacente a la interfase y se establece asi
un recubrimiento de menor dureza, y por tanto con menor capacidad portante,
que puede promover fallas de tipo cohesivo tanto en la intercapa como en el
recubrimiento de TiN. Este efecto explica la existencia de un espesor optimo de
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la intercapa de titanio en relacion con la adherencia de un posterior

recubrimiento de TiN.

La Figura IV.4.2 confirma que también en el caso de PACVD existe un
espesor 6ptimo de la intercapa de titanio que es del orden de 0.4 um (60 min) en
nuestro caso. A partir de este espesor se produce una neta disminucion de la
adherencia. En estas condiciones, puede pensarse que para espesores
pequefios de la intercapa de Ti la mejora de la adherencia resulta
fundamentalmente del efecto mecanico asociado a la capacidad de la intercapa
de deformarse en el plano de la interfase y reducir las tensiones generadas por
el indentador en dicho plano. En esas condiciones, cabe esperar también que
las deformaciones en direccion perpendicular a la interfase estén limitadas por el
efecto combinado del escaso espesor la intercapa y el efecto portante del
substrato de acero, lo que previene la ocurrencia de fallas cohesivas tanto en el
substrato como en la intercapa. En adicion, cabe considerar la posibilidad de
una mejora complementaria de la adherencia por efectos quimicos interfaciales,
si bien no se cuenta con informacién que permita corroborar la importancia de
este efecto. Por el contrario, al aumentar el espesor de la capa de Ti, amplitud
de la deformacion elasto-plastica en direccion perpendicular al plano de la
interfase aumenta por la baja dureza de la intercapa, lo que favorece el
desarrollo de fallas cohesivas, igual que en el caso PACVD discutido
anteriormente. El incremento observado con respecto a substratos sin intercapa

de titanio es del orden de 2 en este caso.

Este resultado establece una diferencia con las experiencias realizadas
por Bull y colaboradores [51] en donde no se observd un decrecimiento de la
adherencia al aumentar el espesor, ya que en dichas experiencias solo se
realizé el deposito durante 5 minutos mientras que en nuestro caso se alcanzo
un tiempo de 2 horas. En el presente trabajo se demuestra claramente que el
mismo comportamiento se manifiesta tanto para recubrimientos producidos por
PAPVD como por PACVD. Esto constituye un aporte importante de este trabajo,
por cuanto no se tiene conocimiento de resultados similares sabre este aspecto
particular
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El espesor critico de la intercapa de Ti determinado en estas
experiencias es similar al valor maximo alcanzado por Bull y colaboradores [51]
para PACVD, pero es superior al observado por dichos investigadores para el

caso de PAPVD (0,15 um)

Esta diferencia puede atribuirse, entre otros factores, a las disimiles
propiedades mecanicas de la intercapa de titanio producidas por ambas
técnicas, debido a la mayor concentracion de oxigeno en el caso de PACVD con
respecto al PAPVD, segun lo discutido anteriormente. En este sentido, si bien no
se determino la concentracion ni la distribucion de oxigeno en la intercapa de Ti,
la existencia de una concentracion de 10 % de oxigeno en el recubrimiento de
TiN, segun lo discutido en la seccién IV.3.1.e, indica que en el proceso PACVD
utilizado en estas experiencias existid un aporte relativamente importante de
oxigeno a las peliculas producidas, lo que apoya el argumento presentado. Esta
relativamente alta concentracion, si bien es compatible con el aumento del
espesor de |a intercapa de Ti que promueve maxima adherencia con respecto al
caso de PAPVD, no contradice la idea de la formaciéon de una intercapa
relativamente blanda que promueve fallas cohesivas de adhesion a partir de un
cierto espesor. En este sentido, el valor menor a 400 Hv determinado para la
microdureza de la intercapa de Ti (ver figura IV.4.1) corrobora este caracter para

dicha capa.

Estas experiencias han confirmado, en consecuencia, el efecto
importante de una intercapa de titanio a efectos de incrementar la adherencia de
recubrimientos de TiN y que el efecto de la intercapa de Ti es cualitativamente el

mismo para los procesos de deposicion por PAPVD y PACVD.

En particular, los resultados obtenidos son compatibles con el
comportamiento general observado previamente para peliculas producidas por
PAPVD y con la mayor concentracion de oxigeno presente en intercapas
producidas en experiencias de PACVD. Sobre esta base, la variacion de la
adherencia al aumentar el espesor de la intercapa puede atribuirse

84



Capitulo 3
tentativamente a efectos dominantemente mecanicos, en tanto que el mayor

espesor de la intercapa para maxima adherencia con respecto al determinado
para PAPVD puede atribuirse, tentativamente, a las diferentes propiedades
mecanicas de la intercapa asociadas a la mayor incorporacion de oxigeno en el

caso PACVD.

85



Capitulo 6

Capitulo VI: Conclusiones

Se ha realizado un conjunto de experiencias tendientes a determinar el
efecto de distintos métodos de pretratamiento del substrato sobre la adherencia
de peliculas de nitruro de titanio. En particular, se han analizado los efectos de
un proceso de nitruracién previa del substrato y de la incorporacion de una
delgada intercapa de titanio entre el substrato y el recubrimiento,
respectivamente, como procesos tendientes a mejorar la adherencia de

recubrimientos de TiN producidos por plasma CVD.

Nitruracién
Con respecto al proceso duplex de nitruracién-recubrimiento se concluye
que:
¢ Se ha demostrado que un proceso diplex de nitruracion-recubrimiento de TiN
por plasma CVD permite incrementar la carga critica de adherencia del
recubrimiento medida por rayado en un factor ~ 2 con respecto a

recubrimientos similares producidos sobre substratos sin pretratamiento.

« La mejora de la adherencia observada resulta principaimente del aumento de

la microdureza del substrato producida por el proceso de nitruracion.

e Existe un tiempo optimo de nitruracion para alcanzar un maximo de
adherencia del recubrimiento. Ese tiempo debe ser necesariamente inferior al

tiempo de formacién de la capa blanca y no deberia ser mayor que el
necesario para alcanzar la maxima microdureza del substrato. Para las
presentes condiciones experimentales, dicho tiempo es de 2-3 hs , por cuanto
se alcanza para el mismo |la mayor dureza del substrato, que se mantiene

constante en tiempos superiores.
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e La formacion de una capa compuesta (y-FesN) debe ser evitada

rigurosamente en los procesos duplex de nitruracién-recubrimiento por cuanto

reduce significativamente la adherencia del recubrimiento.

« Se determind que la capa nitrurada crece inicialmente a un velocidad del

orden de 15 um/h para las presentes condiciones experimentales.

« Se constatd que el espesor de la capa de difusién de nitrégeno en el acero
crece con t'? y que la maxima microdureza alcanzada en la superficie del
substrato es practicamente independiente del tiempo de nitruracién a partir de
las ~ 3 hs de proceso, alcanzando un valor tipico de 1500-1600 Hv, que
representa un aumento del ~ 80 % con respecto a la microdureza del acero no

tratado.

Ti-TiN
En cuanto al proceso de deposicion de la intercapa de titanio, se concluye
que:
e Se ha demostrado que la utilizacion de una delgada intercapa de titanio
depositada entre el substrato y un recubrimiento de TiN producido por plasma
CVD permite incrementar la adherencia del recubrimiento en un factor ~ 2,

medida en base a la técnica de rayado.

« Se ha comprobado que el efecto de una intercapa de Ti sobre la adherencia
del recubrimiento de TiN es cualitativamente el mismo en los casos de
deposicién por PAPVD y PACVD: iniciaimente la adherencia aumenta al
incrementarse el espesor de la intercapa y luego decrece para valores

mayores de la misma.
e El incremento de adherencia observado puede atribuirse a efectos

dominantemente mecanicos asociados a la capacidad de la intercapa de Tide

deformarse y reducir asi las tensiones en la interfase.
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» La disminucion observada de la adherencia puede atribuirse a la menor

capacidad portante de la intercapa de Ti, de baja dureza, cuando su espesor

supera un cierto valor umbral.

» El valor del espesor umbral de la intercapa de Ti a partir del cual se reduce la
adherencia del recubrimiento de TiN es superior en un factor ~ 3 al
determinado en experiencias similares en donde el recubrimiento se produce
en base a la técnica PAPVD. Esta diferencia puede atribuirse tentativamente
a las diferentes propiedades mecanicas de la intercapa en ambas tecnicas de
deposicion, considerando el mayor aporte de oxigeno a la misma en el caso

PACVD.
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