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Resumen

Se depositaron recubrimientos de nitruro de aluminio (AIN) y
nitruro de cromo, sobre sustratos de silicio (100) y de acero Aisi D3,
mediante un sistema multiblanco magnetron sputtering con r.f. (13,56
MHz), a partir de un blanco de Al y Cr de alta pureza (99,99%) en
una atmosfera compuesta de At/ N,. Con el fin de estudiar de
manera comparativa sus propiedades tribologicas, las muestras se
sometieron a estudios de composiciéon quimica, estructural y de
respuesta triboldgica. Se analizaron la cristalinidad y la composicion
quimica mediante difraccién de rayos X (XRD), observando una
orientacion preferencial para AIN correspondiente a la direccién
(002). De los analisis por FTIR se encontraron modos activos
alrededor de 680 cm™ asociados a los enlaces Al-N y modos activos
alrededor de 550 cm™ asociados a los enlaces Ct-N. Se observaron
recubrimientos de AIN y CtN. Mediante microscopia de fuerza
atémica (AFM) y microscopia electronica de barrido (SEM) se
estudiaron la morfologia y la textura; de los resultados de AFM, se
analiz6 el tamafio de grano con valores de 74 £4 nm para el AIN y
56 £4 nm para el CtN. En este estudio tribologico se realizaron
pruebas de pin on disk y rayado, donde se encontrd que el coeficiente
de friccion para la pelicula de CeN fue 1,2 veces menor que el de la
pelicula de AIN, y la carga critica para el CtN fue de 1,5 veces mayor
que para el AIN; las huellas de rayado se observaron por microscopia
optica, revelando las diferencias existentes entre los dos
recubtrimientos, lo cual confirma la diferencia fisico-mecénica de
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estos dos recubrimientos, que es relevante cuando se aplican en
dispositivos industriales de uso mecanico-tribolégico, como los
moldes de inyeccion de polimero.
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Abstract

Aluminum (AIN) and chromium nitride (CtN) thin films were
deposited on silicon (100) and steel substrate Aisi D3 by magnetron
sputtering by using a r.f. (13,56 MHz) multi-target system, from Al
and Cr high purity (99,99%) targets in an Ar/N atmosphere, with
the purpose to study the micro structural, crystallographic
arrangement and the tribological response. The cristalinity and the
chemical composition were analyzed; by XRD that determined the
preferential orientation (100) direction for AIN and the (111)
direction for CrN. FTIR analysis showed the active modes around
680 cm™ associated to the active AI-N bonds and 550 ¢cm
associated to the active Cr-N bonds. Atomic Force Microscopy
(AFM) and scanning electron microscopy (SEM) were use to study
the morphology and texture; AFM results reveals grain sizes with
values of 74 £4 nm for the AIN coating and 56 4 nm for the CtN
coating,. Tribological study was made by using pin on disk and
scratch tests, where it was founded that the friction coefficient for
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the CtN coating was 1.2 times less than the AIN coating, and the
critic load for the CtN was 1.5 times higher than the AIN coating;
the scratch paths were observed by optical microscopy reveling the
differences existents between both coatings, which confirms the
mechanical difference between this two systems. These type of
coatings showed excellent characteristics for mechanical and
tribological applications, like in molds for polymer injection.

Keywords: aluminum nitride, chromium nitride, reactive magnetron
sputtering, tribological properties.

INTRODUCCION

Situaciones en las cuales hay superficies en contacto y
movimiento relativo presentan efectos de friccion, des-
gaste y lubricacion. A nivel industrial, estos efectos se
evidencian en procesos de corte, engranajes, valvulas,
rodamientos, conduccién corrosiva de gases, etc. La
mayoria de estas aplicaciones se asisten actualmente por
aceros endurecidos con recubrimientos duros. En par-
ticulat, los recubtimientos de nitruro de titanio fueron
de los primeros materiales empleados sobre las herra-
mientas de aplicacion tribologica. El continuo desarrollo
de nuevos materiales para recubrimientos ha conduci-
do al mejoramiento de las propiedades mecanicas y ala
prolongacion de la vida util de las herramientas. Entre
los recubrimientos prometedores como alternativa para
el recubrimiento de aceros estan los nitruros base cro-
mo, como el Cr N y el CrN, los cuales se emplean en la
actualidad sobre herramientas de aplicaciéon mecanica
[1]. Muchas técnicas se han utilizado para la deposi-
ci6én de recubrimientos de CrN, entre ellas por deposi-
cién en fase de vapor reactiva. Entre las principales
caracteristicas de peliculas depositadas por esta técni-
ca, el CrN se puede mencionar que posee buena dure-
za, alta tenacidad y un coeficiente de fricciéon compara-
ble con el TiN (cuando estid en contacto con acero).
Por otro lado, la alta estabilidad quimica y térmica de
este material, asi como una temperatura de oxidacion
alrededor de 700 °C, hacen que este material sea apro-
piado para aplicaciones de trabajo en caliente [2]. Por
otra parte, se ha despertado interés por los recubrimien-
tos de nitruro de aluminio (AIN) debido a propiedades
como estabilidad quimica, bajo coeficiente de expan-
sion térmica, dureza alrededor de 20 GPa, conducti-
vidad térmica de 320 W m'K™' y temperatura de fu-
si6n alrededor de 3.000 °C. Debido a las propiedades
del AIN, este material se utiliza en capas aislantes, ade-
mas de recubrimientos duros y anticorrosivos [3]. En

este trabajo se evaluaron propiedades fisicas y quimi-
cas de monocapas de AIN y CrN depositadas sobre
sustratos de acero Aisi D3, y se identificé cuales po-
seen mejores caracteristicas para emplearlos como recu-
brimientos duros de herramientas y dispositivos indus-
triales fabricados en este acero.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se fabricaron los recubrimientos de CtN y AIN sobre
sustratos de silicio (100) y acero Aisi D3 utilizando la
técnica magnetron sputtering reactivo en la planta piloto
del CDT Astin (Sena, regional Valle). El sistema em-
pled6 una fuente r.f. (13.56 MHz), blancos de Cry Al de
10 cm de diametro y pureza del 99,9%. La deposicion
se realiz6 a una potencia r.f. de 350 W sobre el blanco
de Cry 400 W sobre el blanco de Al para generar CrN
y AIN, respectivamente, un voltaje bias de -50 V, tem-
peratura del sustrato de 250 °C y una relacion de gases
Ar/N, (92%/8%) a una presién de 2x10” mbar para
ambos recubrimientos. Para reducir posibles contami-
naciones de las muestras se realiz6 un proceso estandar
de limpieza de la cimara a una presion base de 1,4x10¢
mbar por medio de una bomba turbomolecular, y los
sustratos de acero se sometieron a un proceso de puli-
do al espejo y limpieza de presputtering. La deposicion
de los recubrimientos se hizo de manera simultanea
sobre un sustrato de silicio y uno de acero, los cuales se
utilizaron en los diferentes procesos de caracterizacion
que se mencionan a continuacion: difraccion de rayos
X (XRD) para realizar un analisis estructural de los
recubrimientos, con un difractometro Panalytical X Pert
PRO con radiacion de Cu K a temperatura ambiente
en el modo de haz rasante; Espectroscopia de Infra-
rrojo con Transformada de Fourier (FTIR) para anali-
zar el tipo de enlaces presentes, la cual se realiz6 en un
espectrémetro Shimatzu 8000 (600 - 3.500 cm™), con
fuente ceramica tipo Nerst.

Una vez confirmada la deposiciéon del material en
las fases requeridas (CtN y AIN), se procedi6 a realizar
un estudio morfologico del material. Este analisis in-
cluyo la evaluacion del tamafio de grano y rugosidad, y
caracteristicas de homogeneidad superficial. Las pri-
meras se realizaron con un microscopio de fuerza ato-
mica (AFM) Asylum Research MFP-3D", mientras que
las caracteristicas superficiales se determinaron con un
microscopio electrénico de barrido (SEM) (Phenom
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FEI) equipado con una luz 6ptica con un rango de
magnificaciéon de 525-24.00X y un detector de alta
sensibilidad (multimodo) para electrones retrodis-
persados.

Finalmente, se hicieron pruebas mecéanicas con un
tribometro Microtest, MT 4007 - 98, usando como pa-
tron deslizante una bola de acero 100 Cr6 de 6 mm de
diametro y una carga aplicada de 0,5 N con longitud
total de recorrido de 1.000 m; y de adherencia de las
capas por aplicacion de pruebas de rayado (Scrazch Tes?)
en un equipo de Seratch Test Microtest MTRZ2 con la
asistencia de un microscopio 6ptico Olympus PME-
3 para analizar los tipos de fallas de adherencia a
una longitud de rayado de 6 mm y una carga maxima

de 90 N.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las propiedades de cada una de las peliculas se evalua-
ron a través de diferentes técnicas, cuyo resultado y
analisis se presenta a continuacion:

Analisis de XRD

La estructura cristalografica de la pelicula de AIN se
obtuvo por difraccién de rayos X en el modo de haz
rasante. En la figura 1a se muestra el difractograma
conseguido para un recubrimiento depositado sobre
silicio (100). Aqui se pueden observar orientaciones
preferenciales para el AIN correspondientes a reflexio-
nes de los picos de Bragg de los planos (100) con un
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alto grado de cristalinidad en 20=33,185°; otras reflexio-
nes de baja intensidad para el AIN se han presentado
para los planos (002) en 26=35,5° y (101) en 20=35,5,
asociados a la fase hexagonal tipo (»-AIN). Dado que
el difractograma se ha obtenido con la técnica de haz
rasante, y que a las condiciones de crecimiento, los pi-
cos (100) y (002) pueden tener igual intensidad, con-
cluimos que la direccion privilegiada de crecimiento es
la (002) por ser reducida en este diagrama. Adicional-
mente se observan algunos picos correspondientes al
AL O, en el plano (006) a 20=40,53°y (113) 2 26=24,81°
y 20=52,05°. La presencia de Al O, es asociada al oxi-
geno residual en la camara de vacio. También se obser-
van picos correspondientes al Al (buffer layer) en la di-
reccion (200) [4-0].

En la figura 1b se observa la estructura cristalogra-
fica de la pelicula de CtN obtenida por difraccién de
rayos X en el modo de haz rasante, difractograma ob-
tenido para un recubrimiento depositado sobre silicio
(100). Se observan orientaciones para el CtN corres-
pondientes a reflexiones de los picos de Bragg en los
planos (111) para 20=33,65°, el cual presenta una alta
cristalinidad debido a la intensidad del pico, mientras
que el plano (200) para 20=42,85° practicamente no es
observable, picos que estan asociados a la fase fcc del
CtN [7]. Lo anterior sugiere que la direccion (200) es la
direccion preferencial de crecimiento en esta pelicula.
Como es de esperarse, para las presiones de trabajo
esta presente también la fase hexagonal del Cr N, del
cual se observan los planos (111), (112) y (300) para
20=41,01°, 20=52,46° y 26=00,85°, respectivamente
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Figura 1. Patrén XRD obtenido para recubrimientos depositados con -50 V sobre silicio (100) a) AIN y b) CrN.
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Figura 2. Espectro de FTIR obtenido para recubrimientos depositados con —50 V sobre silicio (100), a) AIN y b) CrN.

[8]. Ademas, se observan algunos picos correspon-
dientes a los planos (110) asociados al Cr (buffer layer)
[7] y (104) para el Cr,O,. La presencia de Cr,O, es un
resultado del oxigeno residual en la camara de vacio

[9,10].

Andlisis de FTIR

Para realizar el analisis de FTIR, el recubrimiento de
AIN se deposité sobre un sustrato de Si (100). Los es-
pectros de FTIR se tomaron en el modo de transmi-
tancia. En la figura 2a se presenta un espectro en el
rango de 468 a 800 cm™; después de las respectivas
deconvoluciones se observan modos activos en el in-
frarrojo, principalmente una banda estrecha centrada
en 680 cm™, el cual se puede atribuir a la conttibucién
del modo fonénico E (TO) del w-AIN [11], asf como
también la presencia de cuatro bandas alrededor de 485
cm™, 520 cm™, 615 em™, 655 cm™ y 691 cm™, asocia-
dos alos enlaces Al-O, caracteristicos de un alargamien-
to simétrico (stretching) [12], AI-N de fases no estequio-
métricas (ALN)) [13], al modo fononico A4 (TO) del
AIN hexagonal y al modo fonénico LO del AIN
hexagonal [13, 14], respectivamente.

En la figura 2b se observa un espectro de FTIR
para el recubrimiento de CrN, depositado sobre un
sustrato de Si (100). Los espectros de FTIR se toma-
ron en el modo de transmitancia en el rango de 300 a
1.150 cm™; después de las respectivas deconvoluciones
se observan modos activos en el infrarrojo, principal-
mente una banda estrecha centrada en 550 cm™, el cual
puede asociarse a los enlaces Cr—N; ademas aparece

una segunda banda intensa, centrada en 450, corres-
pondiente al enlace Cr-O proveniente de la fase Cr,O,
[15]. Finalmente, se observa una banda de baja intensi-
dad centrada en 1.050 cm™, cortrespondiente a los en-
laces Ct-N-Cr. La formacién de los 6xidos de cromo
puede corresponder a contaminacion durante el pro-
ceso de formacion de la pelicula [16,17].

Perfilometria y andlisis SEM

Enla figura 4, partes a) y b), se muestran las graficas de
perfilometria realizada sobre los recubrimientos de AIN
y CtN. De las medidas de espesor de los recubrimientos:
1,8 um y 4,1 um para el AIN y CrN, respectivamente,
se observa una razon entre las tasas de deposicion efec-
tiva 7 de 1:2,3, teniendo en cuenta que 7 es la diferen-
cia entre el material que alcanza la superficie del sustrato
y el material que se extrae nuevamente de la superficie.
Por lo anterior, y dado que las condiciones a las cuales
se han sometido los sustratos, en ambos casos, son igua-
les, se sugiere en este trabajo que la diferencia en las
tasas de deposicion se origina en la cantidad de mate-
rial que alcanza el sustrato, o en otras palabras, en la
cantidad de material que se remueve del blanco. En el
caso del Cr, se observa entonces una mayor remocion

de material del blanco que en el caso del Al

En las imagenes SEM (figura 4) aparecen superfi-

cies altamente homogéneas a escala microscopica para

los recubrimientos de AIN y CrN. Este aspecto es fun-

damental para el recubrimiento de herramientas de apli-
cacion tribologica, dado que en la mayorfa de los casos
las fallas mecanicas se inician a esta escala.
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Figura 3. Imagenes de AFM (2 um x 2 um) obtenidas para recubrimientos depositados sobre

acero Aisi D3, a) AIN y b) CrN.

Analisis superficial a escala nanométrica

La superficie de los recubrimientos de AIN y CrN se
observo mediante microscopia de fuerza atomica
(AFM), con el fin de determinar las caracteristicas mot-
folégicas de los recubrimientos. El area analizada fue
de 2 um X 2 uwm y se empled la técnica en modo no
contacto. En la figura 3, partes a) y b), se muestra la
superficie para los recubrimientos de AIN y CtN, de-
positados sobre acero Aisi D3. El tamafio del grano y
la rugosidad se calcul6 mediante el soffware estadistico
para imagenes (SPIP). Para el caso del tamafio de gra-
no, la pelicula de AIN present6 un valor de 74 £ 4 nm,
y la pelicula de CrN registré un valor de 39 £ 2 nm.
Para el caso de la rugosidad la pelicula de AIN exhibié
un valor de 56 £ 4 nm y la pelicula de CtN presenté un
valor de 39 * 2 nm. De lo anterior podemos observar

que la superficie de la pelicula de CtN muestra una
superficie mas regular respecto a la pelicula de AIN, lo
cual se refleja en los valores del tamafio de grano y

rugosidad.

Andlisis de friccién

El comportamiento tribolégico de los recubrimientos
de AIN y CtN se evalué mediante el ensayo de pin-on-
dise. En la figura 5 se muestra el coeficiente de friccion
en funcién de la distancia de deslizamiento de los
recubrimientos depositados sobre acero Aisi D3. Se
puede observar en los dos casos un comportamiento
tipico al comienzo del recorrido. Esta etapa, conocida
como etapa de asentamiento [18], esta presente en dis-
tancias de recorrido entre 0 y 100 m. Dado que las dos

0.04 04
RECUBRIMIENTO DE RECUBRIMIENTO DE
CrN
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Figura 4. Curvas de perfilometria y SEM obtenidas para recubrimientos depositados con -50V

sobre silicio (100), a) AIN y b) CrN.
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superficies estan sujetas a la friccién de deslizamiento
y desgaste, se puede esperar que la composicion qui-
mica superficial se modifique a causa de las interacciones
entre las superficies en contacto. Basicamente, estas
interacciones llevan a la transferencia de material y, en
consecuencia, a la formacion de una capa conocida
como capa de transferencia, la cual tiene efectos bien
conocidos sobre la friccion y el desgaste [19]. En esta
etapa el coeficiente de rozamiento se reduce y se hace
constante, el area de contacto pierde rugosidad y la fric-
ci6én tiende a disminuir, situandose en un régimen de
estado estable. Como se ve a continuacion, la capa de
transferencia se hizo presente en los dos recubrimientos
para distancias superiores a 100 m (figura 5). En este
régimen se esperan efectos adicionales que generan me-
canismos de desgaste abrasivos y adhesivos sobre el
recubrimiento [20].
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0.7 Cr-N

0.6 -
0.5
0.4
0.3
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Coeficiente de friccién
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0 200 400 600 800 1000

Distancia de recorrido (m)

Figura 5. Coeficiente de friccién en funciéon de la distancia
de deslizamiento para los recubrimientos de CrN y AIN.

Para la pelicula de AIN, el coeficiente de friccién
alcanzo un valor estable de 0,43 y el coeficiente de fric-
ci6én para la pelicula de CeN con un valor de 0,35, ob-
servando asi un coeficiente de friccion menor para la

pelicula de CrN.

Andlisis de rayado

La adherencia de los recubrimientos se estudié mediante
la aplicacion de una prueba de rayado o Serazch Test. En
la figura 6 se muestran las curvas del coeficiente de
friccién en funcion de la carga aplicada (entre 0 Ny 90

N) sobre los recubrimientos de AIN y CtN, y se identi-
fican dos cargas criticas, sobre cada muestra. a prime-
ra correspondiente a la carga critica en zona de dafio
cohesivo (L.cl) y la carga critica correspondiente a la
zona de la falla adhesiva (Lc2), donde la mayoria de la
pelicula se ha desprendido del sustrato. Una carga criti-
ca Lcl se observa alrededor de 15 N y 5 N para las
peliculas de AIN y CrN, respectivamente. La carga cri-
tica Lc2 se observa claramente en el caso de la pelicula
de AIN, con un valor de 25 N. En el caso del CtN se
observa un deterioro de la pelicula de manera conti-
nua, es decir, donde el incremento rapido del rozamien-
to no esta presente. De la imagen es claro que a valores
cercanos a 25 N, el recubrimiento de AIN se ha
delaminado en un alto porcentaje, mientras que la su-
perficie de CrN sufre un desgaste paulatino hasta una
carga critica de 28 N en la pelicula de CtN, lo que indi-
ca que el CeN resiste mayores cargas antes que se pre-
sente la falla por delaminacion. Se observa ademas que
la carga critica a la cual ocurre el fallo adhesivo de la
pelicula de AIN es menor que la presentada por la pe-
licula de CrN, pudiéndose también identificar las pri-
meras variaciones del coeficiente de fricciéon para am-
bos materiales. Esta variacion corresponde a una de-
formacion elastica de la pelicula [21, 22].

— AIN
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0.2-

Lc2 = Fallo adhesivo

te de fr

icien

Coef

Le2 = Fallo adhesivo

0.0-4 T : T T T T
0
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Figura 6. Coeficiente de friccion en funcion de la carga apli-
cada para los recubrimientos de AIN y CrN.
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Figura 7. Imagenes de microscopia éptica donde se muestran el dafo cohesivo (Lc1) y el dafo adhesivo (Lc2) para
recubrimientos depositados sobre acero Aisi D3, a) AIN, b) CrN.

A partir de las imagenes de microscopia Optica, se
realiz6 una valoracion cualitativa de la huella de rayado
en los recubrimientos de AIN y CtN (figura 7, partes a
y b). En ese sentido se analizo6 la huella dejada por el
indentador del serarch test. El analisis de las huellas de
rayado para los recubrimientos permite estimar en for-
ma cualitativa el dafio del recubrimiento en la zona de
la falla cohesiva (Lcl) y adhesiva (Lc2) y, a su vez, de-
terminar cuantitativamente la carga maxima que soporta
el recubrimiento antes de delaminarse por completo
del sustrato [23].

CONCLUSIONES

Se depositaron recubrimientos duros tipo monocapas
de AI-N y Ct-N sobre sustratos de silicio y acero Aisi
D3, lograndose determinar mediante XRD la fase
hexagonal w-AlIN, y de la fase ctubica del CtN y me-
diante FTIR los enlaces caracteristicos en estos dos
materiales.

Se estableci6 que el coeficiente de friccion disminu-
y6 hasta en un 19% para la pelicula de CtN comparada
con la pelicula de AIN, debido a la alta rugosidad mos-
trada por el recubrimiento de AIN respecto de la mos-
trada por el recubrimiento de CrN segun los resulta-
dos de AFM. Una mayor rugosidad permite generar
mayor cantidad de particulas en la etapa de asentamiento
de la prueba de desgaste, aumentando asi el coeficiente
de friccion.

En la tabla 1 se presentan algunos de los valores
caracteristicos obtenidos en este estudio.

Los valores de carga critica en las zonas de la falla
cohesiva (Lcl) y adhesiva (I.c2) se utilizaron como in-
dicativo indirecto del grado de adherencia en ambos
recubrimientos con el sustrato de acero Aisi D3. Los

Tabla 1

Propiedades observadas en recubrimientos de CrN y AIN

Propiedades CrN AIN
Coeficiente de friccion 0,42 0,35
Estructura /Orientacion privilegiada Cuabica/200  w-AIN/ 002
Grosor de la pelicula 4,1 um 1,8 um
Tamano de grano 39 £ 4 nm 74 = 4 nm
Rugosidad 39 £ 2 nm 56 = 4 nm
Carga critica - dafno cohesivo (Lc1) 5 15
Carga critica - adhesiva (Lc2) 28 25

resultados indicaron que la carga critica para el CtN
fue de 1,5 veces mayor que para el AIN, mostrando
nuevamente su superioridad, como recubrimiento, fren-
te al AIN. Esta conclusion se confirmé mediante el
analisis de las huellas de desgaste por microscopia 6p-
tica. Los anteriores resultados demuestran que ambos
tipos de recubrimiento son apropiados para aplicacio-
nes industriales, como los moldes de inyeccién, ya que
permiten incrementar la vida util de aceros de uso in-
dustrial, como el acero Aisi D3, con los cuales se fabti-
ca este tipo de elementos. En las condiciones de depo-
sicion utilizadas en nuestro estudio el recubrimiento
mas apto serfa el CrN, debido al alto desempefio meca-
nico mostrado.
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