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RESUMEN

Este trabajo se enfoc6 en el estudio de la influencia del contenido de nitrégeno sobre la microestructura, compo-
sicién quimica, propiedades mecanicas y tribolégicas de los recubrimientos de TaN depositados sobre acero inoxidable
420 y silicio (100) mediante la pulverizacién catédica. Los recubrimientos se depositaron en una atmosfera de argén/
nitrégeno variando el flujo de nitrégeno entre 12% y 25%, y fueron caracterizados por SEM, EDX, DRX, AFM, Microraman,
Microindentacién y usando un tribémetro tipo bola sobre disco. Se apreci6 una refinaciéon de la estructura columnar de
los recubrimientos acompafiado de una disminucién de su espesor con el incremento del contenido de nitrégeno en éstos.
Inicialmente se observo un crecimiento preferencial de la fase ctibica fcc del TaN (111), la cual cambi6 a la estructura fcc
TaN (200) por encima del 12% de N,. A contenidos mayores al 18% de N, se forman otras fases ricas en nitrégeno y el
sistema tiende a la amorficidad, muy particularmente para un 25% de N,. El recubrimiento TaN-1, depositado con 12% N,
en la mezcla de gases, presentd la mayor dureza de 21.3 GPa, el menor coeficiente de friccién y tasa de desgaste de 0,02 y
1,82x107 (mm?®/Nm), respectivamente. A partir de los resultados obtenidos se observé una importante relacién entre la

microestructura, las propiedades mecanicas y triboldgicas de las muestras recubiertas y su contenido de nitrégeno.

PALABRAS CLAVE: recubrimientos duros; pulverizacién catddica; nitruro de Tantalio; modificacién superficial;

resistencia al desgaste; tribologia.

DEPOSITION AND PROPERTY CHARACTERISATION OF TaN
COATINGS DEPOSITED WITH DIFFERENT NITROGEN CONTENTS

ABSTRACT

This study focused on the study of the influence of nitrogen content on the microstructure, chemical composi-

tion, mechanical and tribological properties of TaN coatings deposited on 420 stainless steel and silicon samples (100)
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using the magnetron sputtering technique. For the deposition of the TaN coatings an argon/nitrogen atmosphere was
used, varying the nitrogen flux between 12% and 25%. For the coating characterization, scanning electron microscopy,
energy-dispersive X-ray spectroscopy, atomic force microscopy, X-ray diffraction (XRD), micro-Raman spectroscopy, a
micro-hardness tester, and a ball on disc tribometer were used. A refining of the columnar structure of the coatings, ac-
companied by a decrease in their thickness with the increased nitrogen content was observed. Initially, fcc-TaN (111)
cubic phase growth was observed; this phase was changed to the fcc-TaN (200) above N, 12%. For contents greater than
N, 18%, another nitrogen-rich phase was formed and the system tended towards amorphicity, particularly for a coating
with N, 25% content. The TaN-1sample deposited with N, 12% in the gas mixture presented the highest micro-hardness
value with 21.3GPa and the lowest friction coefficient and wear rate with 0.02 and 1.82x107 (mm?®/Nm), respectively.
From the obtained results, an important relationship between the microstructural, mechanical and tribological proper-

ties of the coated samples and their nitrogen content was observed.

KEYWORDS: Hard coatings; Magnetron sputtering; Tantalum nitride; Surface modification; Wear resistance; Tribology.

DEPOSICAO E CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES DE
REVESTIMENTOS TaN DEPOSITADOS COM DIFERENTES
CONTEUDOS DE NITROGENIO

RESUMO

Este trabalho centrou-se em estudar a influéncia do contetido de nitrogénio sobre a microestrutura, composi¢ao
quimica, propriedades mecanicas e tribolégicas dos revestimentos TaN depositados em ago inoxidavel 420 e de silicio
(100) por pulverizagdo catddica. Os revestimentos foram depositados atmosfera em argon / nitrogénio variando o flu-
xo de nitrogénio entre 12% e 25%, e foram caracterizados por SEM, EDX, DRX, AFM, microraman, microindentation e
usando um tribémetro do tipo bola no disco. Se apreciou um aperfeicoamento da estrutura colunar dos revestimentos
acompanhada por uma diminui¢io da sua espessura com o aumento do contetido de nitrogénio nestes. Inicialmente
observou-se um crescimento preferencial da fase cibica FCC TaN (111), que mudou a estrutura FCC TaN (200) acima de
12% de N,. A contetidos superiores a 18% de N, formam-se outras fases ricas em nitrogénio e o sistema tende a amorfi-
cidade, muito particularmente para um 25% de N,. O revestimento de TaN-1, depositado com 12% N, na mistura de gas,
teve o maior dureza de 21,3 GPa, o menor coeficiente de fricgio e taxa de desgaste de 0,02 e 1,82x107 (mm?/Nm), respec-
tivamente. A partir dos resultados observou-se relagdo importante entre a microestrutura, as propriedades mecanicas e

triboldgicas das amostras revestidas e o seu contetido de nitrogénio.

PALAVRAS-CHAVE: Revestimentos duros; Pulverizagdo catddica; Nitreto de tantalo; Modificagdo da superficie;

Resisténcia ao desgaste; Tribologia.

1. INTRODUCCION reza, resistencia a la corrosion, estabilidad quimica y
térmica, lo que lo hace muy atractivo para aplicacio-

La modificacion superficial de materiales meta- o tales como circuitos integrados, barreras de difu-

licos con diferentes recubrimientos para mejorar su  gjgp para la metalizacién basada en cobre y resisten-
rendimiento es una de las disciplinas que esta sien- cias, asi como en forma de recubrimiento duro para
do investigada de manera vertiginosa. El Nitrurio de  cortar y formar herramientas y partes de maquinas.

Tantalio es un material que se caracteriza por alta du- (Riekkinen et al. 2002;. Bromark et al., 1997).
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Sin embargo, otros campos de aplicacién son
prometedores para este material, tales como la
bioingenieria y la ciencia de los materiales, que se
refieren al nitruro de tantalio como biocompatible,
cuyas caracteristicas obtenidas a partir de su pro-
ceso de fabricacién pueden lograr estructuras po-
rosas (cerradas o interconectadas), que se pueden
utilizar favorablemente en aplicaciones tales como
implantes médicos, donde se requiere el contacto
directo con las estructuras 6seas, ya que su modu-
lo de elasticidad es muy similar a tales estructuras
(Pino 2008). El ambito de la aplicacién de recubri-
mientos de nitruro de tantalio esta fuertemente
ligado a su microestructura, composiciéon quimica,
propiedades mecanicas y fisico-quimicas, que a su
vez dependen, entre otros factores, del contenido
de nitrégeno y de la relaciéon Ta/N de los recubri-
mientos. En este trabajo, se determind la influen-
cia del contenido de nitrégeno en las propiedades
microestructurales y quimicas, asi como en el com-
portamiento mecanico y tribolégico de los recubri-
mientos TaN. Los resultados obtenidos y analizados
representan una importante base de datos para fu-
turas investigaciones y son utiles para determinar
el parametro del proceso de deposicidn de recubri-
mientos TaN para una aplicacién apropiada. El ace-
ro inoxidable 420 fue elegido como sustrato debido
a que las aplicaciones futuras de este metal recu-
bierto son utilizadas en la instrumentacion quirtr-
gica y dental, que por lo general se fabrican con este
acero. Sin embargo, los recubrimientos TaN se pue-
den usar en aplicaciones donde se requiere una alta
dureza y alta resistencia al desgaste ya la corrosién,
tales como herramientas de corte y conformacion,
matrices de extrusion, moldes de inyeccién, discos
y cuchillas, taladros y fresas de corte, entre otros.
Se utilizaron los sustratos de silicio de cristal anico,
ya que son muy adecuados para espectroscopicosy
la caracterizacion de la difraccidn por rayos X de los
revestimientos, ya que se evita la influencia negati-
va de los elementos de acero.

2. DETALLES EXPERIMENTALES

2.1. Deposicion de recubrimientos

Los revestimientos de TaN se desarrollaron
utilizando la técnica de Magnetrdén Sputtering o Pul-
verizacion Catédica no balanceada sobre sustratos
de Si (100) y de acero inoxidable420, puestos a tie-
rra con un abrasivo de carburo de silicio de 350 a
1200 grados y finalmente se pulieron con una sus-
pension de polvo de aluminio hasta un acabado es-
pejo con un promedio de rugosidad de Ra=0,05 um,
medida con un perfilémetro 6ptico. A continuacion,
las muestras se desengrasaron en un bafio de ultra-
sonido con propanol y acetona y después se secaron
utilizando aire a presién. Tanto el propanol como
la acetona se utilizaron porque al limpiar las mues-
tras sélo con propanol, salieron manchadas lo que
se evit6 afladiendo acetona. Antes de la deposiciéon
de los recubrimientos, se llevé a cabo una limpieza
ionica de los sustratos y un objetivo Ta (99,9% de
pureza elevada) en la cdmara de vacio a una tem-
peratura de 100° C durante 15 minutos. Después
de esto, se depositaron los recubrimientos de TaN
variando el flujo de gas nitrégeno entre 8 y 20 sccm
mientras que el flujo de gas de argén se mantuvo
constante a 40 sccm, dando como resultado un por-
centaje de probabilidad de flujo de gas nitrégeno en
lamezcla de gas N,/(Ar+N,) entre 12% y 25%, como
se indica en la Tabla 1. El flujo de gas se determiné
mediante un controlador de flujo masivo GFC17S de
Aalborg. Otros parametros importantes del proceso
fueron seleccionados como sigue a continuacion:
tiempo total para cada proceso 4 horas, temperatu-
ra de 120° C, potencia objetivo Ta 1.500W, tension
de polarizacién de los sustratos (-50V) y presion de
proceso de 6.3x10°mbar. Las muestras se giraron a
20 rpm y se situaron a una distancia de 80 mm del
blanco. Antes de la deposicién de cada sistema de
recubrimiento TaN, se deposité una capa interme-
dia Ta con un espesor de aproximadamente 100 nm
sobre las superficies de las muestras.
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TABLA 1. CONTENIDO DE NITROGENO EN LAS MEZ-
CLAS DE GASES PARA LOS RECUBRIMIENTOS DE TAN

DEPOSITADOS POR FLUJO CONSTANTE DE AR DE 40
SCCM

Muestra Flujo de gas N2 N,/(Ar+N,)
(sccm)
TaN-1 8 12%
TaN-2 10 14%
TaN-3 13 18%
TaN-4 15 20%
TaN-5 20 25%
2.2. Caracterizacion de recubri-
mientos

Lamorfologia de la seccién transversal y el gro-
sor de los recubrimientos, calculados como el pro-
medio de 3 mediciones se evaluaron en un micros-
copio electronico de exploracion JEOL JSM-6490LV
(SEM), mientras que la composicién quimica (% en
peso sigma entre 1,06-1,18) Energia dispersiva X-
espectroscopia (EDX) y software de energia INCA.

La composicion de las fases se caracterizé con un di-
fractometro de rayos X Panalytical Empyrean usan-
do una fuente de radiacién Cu Kal, A=1.540598 A,
45KV, 40mA, un angulo de incidencia de 1° y un paso
de 0,005 grados por segundo. Los patrones XRD se
analizaron con el software High Score Plus y refina-
miento de Rietveld, de manera que se calculé la pro-
porcion de fases presentadas en el recubrimiento y
el tamafio del cristalito. Las fases amorfas existentes
en los revestimientos se determinaron mediante un
Microraman de alta resolucién Horiba Jobin Yvon
Labram usando un haz de laser de Helio-Nedn con
longitud de onda de 633nm y 17mW y utilizando
datos obtenidos del Software Labspec. La rugosidad
superficial media (Ra) de las muestras recubiertas,
resultante de tres mediciones, se determind con una
etapa sencilla de microscopio de fuerza atémica
(AFM) Easyscan 2 Flex en modo de contacto utili-
zando una punta de nitruro de silicio. La dureza de
las muestras de acero sin revestimiento y recubier-
tas se determino por el método de ensayo Knoop.

Spm

25kV  X3,000

25KV X3,000  Spm

Figura 1. Micrografias SEM de seccidn transversal de TaN depositadas sobre muestras de acero con diferentes conteni-
dos de flujo de gas nitrégeno: a) 12%, b) 14%, c) 20% y d) 25%

20kV. X3,000 © S5um

20kV  X3,000 5pm
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Para las medidas se utiliz6 un microentorno
modelo Shimadzu HMV-G20 y una carga de 25grf
segun la norma ASTM C1326-13. Se calculé la du-
reza de cada muestra del valor medio de 9 medicio-
nes. El coeficiente de friccion y la tasa de desgaste se
evaluaron por triplicado mediante un tribémetro de
“bola sobre disco”, utilizando un contra balance de
aluminio de 6mm de didmetro, una pista de desgas-
te de 2mm de radio, una distancia de deslizamiento
de 17,60 my una carga normal de 3N, de acuerdo
con la norma ASTM G99-95. La pérdida de masa du-
rante la prueba se determiné pesando las muestras

antes y después de la prueba a través de un compra-
dor de precisiéon Mattler Toledo UMXS5, con cuatro
digitos decimales. Todos los experimentos se reali-
zaron a una temperatura (19 + 2)°C y una humedad
relativa (48,5 = 2)%; las muestras para este estudio
se lavaron previamente en bafio de ultrasonidos con
etanol y después se secaron. La tasa de desgaste se
determiné por medio de la Ecuacion 1.

k=Y 1
= (1)

TaN-1, b) TaN-4, c) TaN-5

Spectrum 1

Bum Electron Imane 1

—_—,e
Bum Electron Image 1

Burm Electron Image 1

Figura 2. Imagenes de superficie SEM y espectros EDX de recubrimientos TaN para dos contenidos de nitrégeno: a)

Spectrum 1
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Donde:

K: es una tasa de desgaste (Kg/Nm)
M: masa perdida en el ensayo (Kg)
F: carga aplicada (N)

s: distancia de deslizamiento (m)

Ademas, las pistas de desgaste se analiza-
ron mediante microscopio electrénico de barrido
(SEM), con el fin de dilucidar los posibles mecanis-
mos de desgaste.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Morfologia de recubrimiento y
composicion quimica

La Figura 1 muestra las micrografias de SEM de
seccién transversal de recubrimientos de TaN para

diferentes contenidos de nitrégeno. Estas microgra-
fias mostraron una microestructura homogénea de
los revestimientos y crecimiento de grano columnar
perpendicular a la superficie del substrato con po-
sibles huecos nano-escalados presentados entre las
columnas y en los limites de grano siguiendo el mo-
delo de crecimiento de Thornton (Thornton 1974).

Se observd que cuanto mayor es el contenido de
flujo de gas nitrégeno, mas compactas y definidas son
las columnas de los recubrimientos. De la misma ma-
nera, el grosor del recubrimiento (medida en tripli-
cado) disminuye, como se muestra en la Tabla 2. La
composicion quimica elemental de los revestimien-
tos TaN, determinada por EDX, se consigna en la Ta-
bla 2. El contenido porcentual de los elementos para
cada muestra fue el promedio de tres mediciones.

TaN-1, b) TaN-4

Topography - Polynomial fit

3

1 0pm

FPalynomial fit &5 9nm

Topography range

10um

Polynomial fit 94,1nm

Topography range

am

Figura. 3. Imagenes de superficie AFM y perfiles lineales de revestimientos TaN para dos contenidos de nitrégeno: a)

Topography - Polynomial fit

70.2nm

=73 Anm  Polynomial fit

10um

Topography - Palynomial fit

55,2nm

-65,3nm  Palynomial fit

10pm
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Debido a la baja resolucion de la técnica ESD
para determinar la composicién quimica elemen-
tal de elementos tales como N, C y B, entre otros,
el porcentaje atémico de nitrégeno en los revesti-
mientos resultd de la diferencia del contenido de
Ta- del 100%. Asi, el contenido de nitrégeno en los
recubrimientos aument6 lentamente con el incre-
mento del flujo de gas N, en la mezcla de gas Ar /
N2, mientras que el porcentaje atémico de tantalo
disminuy6. La disminucién del espesor esta asocia-
da con el aumento de nitrégeno en la mezcla de ga-
ses del sistema, que desplaza el volumen parcial de
arg6n, disminuyendo la velocidad de pulverizacion
del objetivo Ta asi como la velocidad de deposicion
de los recubrimientos sobre el sustrato. Otra razén
para una disminucién de la velocidad de pulveriza-
cion catddica objetivo es la formacién de una capa
compuesta en el cdtodo Ta (envenenamiento obje-
tivo). La baja velocidad de pulverizacién catédica
del blanco Ta con mayor contenido de nitrégeno y,
por lo tanto, la reduccion de la tasa de deposicion de
TaN sobre el sustrato, permite que los iones y ato-
mos de tantalo mejoren el reordenamiento sobre la
superficie del sustrato a lo largo del tiempo.

TABLA 2. REVESTIMIENTOS DE TAN DEPOSITADOS
SOBRE SUSTRATOS DE SILICIO: COMPOSICION
RUGOSIDAD Y TAMANO DEL

ATOMICA, GROSOR,

CRISTALITO
Composicién Tamaiio del
Muestra | (Atémica %) Grosor | Rugosidad Cristalino
Ta N (um) (nm) (nm)
TaN-1 | 53.7 | 463 | 3.3x0.06 | 9.4+1.12 | 8.6+0.013
TaN-2 | 53.3 | 46.7 | 3.6+0.07 | 79.6+9.60 | 6.1+0.070
TaN-3 | 49.6 | 504 | 2.2+0.04 | 12.7+1.52 | 1.9+0.024
TaN-4 | 49.0 | 51.0 | 2.1+0.04 | 10.6+1.27 | 7.4+0.083
TaN-5 | 47.7 | 52.3 | 1.8£0.36 | 35.0+4.20 | 12.5+0.014

Esto permite un mayor apilamiento del grano,
aumentando la densidad del revestimiento y dismi-
nuyendo adicionalmente su espesor. Ademas, al au-
mentar el contenido de nitrégeno en los recubrimien-
tos, ocupa continuamente los intersticios de la red de
la TaN generando distorsion de su red y también con-
duce a una densificacion de la microestructura y pro-

bablemente a un refinamiento del grano. Caracteris-
ticas similares fueron observadas por S. Tsukimotoet.
Alabama. (Tsukimoto et al., 2004) para la deposicién
y crecimiento de los revestimientos TaN.

Las micrografias de SEM de la parte superior 'y
los espectros resultantes de la composiciéon quimica
de las muestras de silicio revestidas TaN-2 y TaN-4
medidas por EDX se muestran en la Figura 2. Estas
micrografias muestran un refinamiento aparente
del grano cuando el contenido de nitrégeno aumen-
ta, de acuerdo con la discusién anterior sobre la Fi-
gura 1, donde los limites de grano practicamente
desaparecen para contenidos de nitrégeno del 25%,
indicando también un aumento del grado de amor-
ficidad de los recubrimientos como se discutird a
continuacién. El tamafio de grano no se pudo medir
porque el AFM usado no tenia la resolucion necesa-
ria y proporcionaba mucho ruido de fondo.

En la Figura 3 se observan las topografias su-
perficiales de las muestras revestidas TaN-1y TaN-4
obtenidas por AFM incluyendo sus respectivos per-
files lineales mediante los cuales se determin6 el va-
lor medio de rugosidad superficial de 3 mediciones,
como se muestra en la Tabla 2. En ambas imagenes,
se puede ver que los granos consisten en finos cris-
talitos envasados en uniones similares a un racimo
de uvas. Tales estructuras también fueron informa-
das por Yang, ].J. Etal (Yang et al,, 2014).

Excepto para la muestra TaN-2 con N, 14%, los
revestimientos restantes tenian una rugosidad simi-
lar cerca de 10 nm. Sin embargo, la rugosidad aumen-
ta de nuevo por encima del 20% de los contenidos de
nitrégeno, lo que puede estar asociado con la forma-
cién de fase amorfica excesiva de TaN identificada en
los patrones XRD y los espectros de Microraman, que
se discutirdn mas adelante. Es importante observar
que la rugosidad y la orientacién preferente del cre-
cimiento de ciertas fases en los recubrimientos depo-
sitados sobre el silicio pueden variar si se utiliza un
sustrato de acero policristalino 420 debido a la baja
rugosidad y monocristalinidad del silicio.
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3.2. Composicion de fases de reves-
timiento

Los diagramas de difraccién de rayos X de
recubrimientos de TaN para diferentes contenidos
de nitrégeno afiadidos a la mezcla de gas N2/Ar se
muestran en la Figura 4. Todos los recubrimien-
tos muestran picos caracteristicos de TaN cubico,
especificamente fcc (111) (International Center
for Diffraction Data 1997), (200) (International
Center for Diffraction Data 1997) y estructuras
bee (220). El pico de TaN (111) disminuye cuando
el flujo de nitrégeno aumenta y desaparece casi
completamente por encima del 14% de contenido
de N, en el recubrimiento. Por el contrario, el pico
cubico TaN (200) se hace mas intenso a medida
que el contenido de nitrégeno aumenta, pero por
encima del 18% N,, el pico disminuye de nuevo y
se hace mas ancho. Este comportamiento sugiere
una tendencia a estructurar la amorficidad que se
acompaifia con la formacién de la fase hexagonal
Ta N, a 38° para muestras recubiertas con 14% y
18% de N,. En consecuencia, la muestra recubierta
con 25% de N, presenta una gran zona amorfa entre
30°y 35°y entre 45°y 55°, donde aparecen Ta,N, y
otras fases TaN amorficas ricas en nitrégeno, gene-
rando picos anchos de la fase ctibica TaN (220), y
fundamentalmente de la fase TaN (200). Una posible
explicacién del cambio en la orientacién de TaN
(111) a TaN (200) con el aumento del contenido de
nitrégeno, es que las fases TaN (TaN-3 y TaN-4) estan
mas cerca de la estequiometria Ta/N=1 al sistema
mas termodindmicamente estable y favoreciendo la
formacion de la fase TaN (200) con la menor energia
de crecimiento (Moura et al,, 2011).

Con el fin de identificar y cuantificar las fa-
ses presentes en los diferentes revestimientos de
TaN, fue utilizado el HighScore Plus software con la
realizacion de refinamiento de Rietveld en los pa-
trones de difraccion. Las fases resultantes en cada
recubrimiento se muestran en la Figura 5, y puede
observarse una disminucién del TaN cubico, y el
comienzo de la formacion de las fases Ta N, y Ta,N,

ambas con caracter amorfico, cuando el contenido
de nitrégeno aumenta. La fase Ta,N, aumenta sig-
nificativamente en los recubrimientos con porcen-
tajes de nitrégeno superiores al 18%. Finalmente,
en el recubrimiento TaN-5, el alto contenido de
Ta,N, y la aparicion de las fases subtoquiomeétricas
Ta,,,Na y TaN , sugieren que este revestimiento
tiene una estructura amorfica. Con el refinamiento
de Rietveld se determind el tamafio de cristales de
revestimientos de TaN para diferentes contenidos
de nitrégeno. Un ejemplo de tal calculo se muestra
aqui para el revestimiento TaN-1, que presenta su
pico principal localizado a 35,48° a 8,6nm de ta-
mafio medio de cristalito y para el recubrimiento
de TaN-4 con un tamafio de cristalito inferior a
7,4 nm en su pico principal localizado a 41,24°. De
acuerdo con la Figura 5, el contenido de la muestra
TaN-4 es 79,4% de la fase amorfa Ta,N, cuyo tama-
fio medio de cristalito es 1,1 nm, lo que conduce
a un tamafio medio de cristalito reducido de esta
muestra revestida en comparacion con la de TaN-1.
Lo anterior se corrobora con el ancho total prome-
dio a la mitad del maximo del pico FWHM [°26] en
0,81, 1,59 para las fases de TaN (200) en TaN-1y
TaN-4, respectivamente, y 3,91 para la fase Ta,N,
en TaN-4.

Figura 4. Patrones de difraccion de rayos X de pelicu-

las TaN depositadas sobre Si (100) en varios porcenta-
jesdeN,
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Figura 5. Fases TaN presentes en las peliculas depo-
sitadas sobre Si (100) a diversos contenidos de N, de-
terminados por el software HighScore Plus (patrén de

referencia TaN-98-018-0957 / 98-064-4704 ICSD, patron
de referencia Ta,N, 98-016-6512 ICSD,Ta,N,, patron de

referencia 98-002-9328 ICSD) N5t
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Cabe senalar que el FWHM es inversamente

proporcional al tamafio de los cristalitos y es consis-
tente con el andlisis anterior. Para complementar la
evaluacion XRD de las fases existentes en los reves-
timientos de TaN, y especialmente para soportar la
posible existencia de fases amorfas, se realizé una
caracterizacion espectroscépica de Microraman de
las mismas. Figura 6 muestra los patrones de Micro-
raman obtenidos para TaN con diferentes conteni-
dos de N, El pico entre 60 y 190 cm™ se asigna a un
modo acustico longitudinal (LA), mientras que dos
picos anchos entre 390 y 800 cm™ estan relaciona-
dos con un modo acustico de primer orden (AO) y
optico (0), respectivamente. Lo ultimo asociado con
la presencia de defectos puntuales en la estructura
de TaN e indicando la presencia de fases amorfas
en los revestimientos. El pequefio pico observado a
250 cm™ para la muestra de TaN-1 no se ha descrito
en la bibliografia cuando el valor estequiométrico
del nitrégeno es inferior a 1,37 y estd asociado a una
fase TaN rica en N (Spyropoulos-Antonakakis et al
2013). Con el aumento del contenido de nitrégeno,
la intensidad del pico entre 390 y 800 cm™ disminu-
ye indicando una reduccidn de la cristalinidad del

revestimiento. Este comportamiento se relaciona
con un aumento del desorden, de las ausencias y
de los sitios de N en los sublaticulos, que conducen
ademas a un desplazamiento del pico centrado a
111,8 cm™ hacia valores mas bajos de longitud de
onda para las muestras TaN-4 y TN-5 indicando la
ocurrencia de fases de TaN-F substoichiométricas
pobres en nitrégeno, se obtuvieron resultados simi-
lares (Spyropoulos-Antonakakis et al., 2013, Lima y
otros, 2012, Stoehr et al, 2011). Las observaciones
anteriores son consistentes con los resultados dis-
cutidos por las medidas de difraccién de rayos X an-
teriores. Estos resultados son también consistentes
con los resultados de H.B. Nie et al. (Nie et al., 2001)
que demostraron mediante andlisis HRTEM que los
recubrimientos de TaN depositados por pulveriza-
cién magnética con altos contenidos de nitrégeno
presentan pequefios dominios cristalinos incrusta-

dos en una matriz amorfica.

Figura 6. Patrones Microraman de las peliculas TaN de-

positadas sobre Si (100) en diversos contenidos de N,
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3.3. Propiedades mecdnicas y tribo-
légicas

3.3.1 Dureza

La dureza de las muestras de acero recubierta
se determiné por el método de indentacién Knoop
aplicando una carga baja de 250 mN para minimizar
la influencia del sustrato sobre la dureza del revesti-
miento. Como se muestra en la Figura 7, la muestra
de acero nitrurado 420 mostraba una dureza de 5,2
GPa mayor que la dureza de la muestra no tratada
de 3,4 GPa. En términos generales, la dureza de las
muestras de acero recubiertas disminuy6 con el au-
mento del contenido de N, en los revestimientos, esto
puede asociarse, en primer lugar, con el efecto de la
dureza del sustrato ya que el grosor disminuye con el
contenido de nitrégeno, y por otro lado, con la forma-
cién creciente de fases amorficas ricas en nitrégeno,
segun se determina y describe mediante la evalua-
cion XRD y Microraman. Se obtuvo la mayor dureza
de 21,3 GPa para la muestra TaN-1 debido probable-
mente a su alta cristalinidad y elevado contenido de
las fases fcc cibicas. La dureza relativamente baja de
12,8 GPa parala muestra de TaN-2 est4 posiblemente
asociada con la formacion de la fase de Ta_N, hexago-

nal como se discute en la Figura 5.

Figura 7. Dureza de las muestras de acero no tratadas,
nitruradas y con AlSI 420 revestidas con TaN
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3.3.2. Tasa de desgaste y coeficiente de
friccién

La Figura 8 compara los valores del coeficiente
de friccidn y los indices de desgaste de las muestras

de acero sin recubrimiento y las muestras de acero
recubiertas de TaN para diferentes contenidos de
flujo de gas nitrégeno en la mezcla de gases Ar/N..

De todas las muestras recubiertas, la muestra
TaN-1 presenté la menor tasa de desgaste, debido
a su microestructura cubica fcc, su mayor dureza y
su menor coeficiente de friccion. El recubrimiento
de TaN-2 present6 la mayor tasa de desgaste, proba-
blemente asociada con su alto contenido de la fase
hexagonal Ta,N, asi como con su alta rugosidad,
baja dureza y alto coeficiente de friccion. La mues-
tra TaN-1 mostré un coeficiente de desgaste 40 ve-
ces menor que la muestra de acero 420 sin recubrir
indicando una aplicacién prometedora de TaN para
revestimientos protectores de desgaste.

Figura 8. Coeficiente de friccion y indice de desgaste

de las muestras de acero 420 no tratadas y con
recubrimiento TaN para diferentes contenidos de N,
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%N,

Los conductos desgastados a TaN-1 y TaN-2,
correspondientes al mejor y peor comportamien-
to tribolégico, respectivamente, se muestran en la
Figura 9. En la Figura 9a, el conducto de recubri-
miento TaN-1 muestra una acumulacién de material
sobre el borde interior de la pista de desgaste y al-
gunos residuos en el centro que se aglomeraron y
han sufrido deformacién plastica en contacto con el
contra-cuerpo de aluminio. En cuanto a TaN-2 en la
Figura 9b, el revestimiento se ha retirado por com-
pleto en algunas zonas de la pista de desgaste, y se
pueden encontrar varios sitios de delaminacién, que
eran evidentes en los bordes interior y exterior; esta
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respuesta parece estar correlacionada con la mayor
rugosidad, coincidiendo con los estudios realizados
por J. Takadoum y H. Houmid Bennani, quienes die-
ron ideas sobre la influencia de los revestimientos
de grosor y rugosidad en el comportamiento tribo-
l6gico (Takadoum & Bennani 1997). Todos los recu-
brimientos sufrieron procesos de desgaste del adhe-
sivo, debido a la micro soldadura en algunos puntos
de contacto como resultado del movimiento relativo
generado en el ensayo.

El contenido de nitrégeno en la mezcla de gases
trabajados tiene una fuerte influencia sobre la com-
posicion quimica y de fase elemental, la microestruc-
tura y la topografia superficial de los revestimientos,
hecho que podria ser establecido en este trabajo.

Cuando el aumento del contenido de nitrégeno
en los recubrimientos de TaN conduce a una reduc-
cion de la rugosidad, del tamafio del grano y del gro-
sor del recubrimiento, cual estd probablemente aso-
ciado con el proceso de nucleacion y crecimiento del
revestimiento con la distorsién de red generada por

la difusion de &tomos de nitrégeno a los intersticios
de la estructura cubica TaN, asi como con la reduc-
cion de la tasa de pulverizacién catddica del objetivo
Ta, influye principalmente de manera negativa en la
tasa de deposicion de TaN en los sustratos.

A bajo contenido de nitrégeno, TaN posee una
estructura ctbica cristalina con orientacién de cre-
cimiento preferencial en los planos (111) y (200),
que cambia fuertemente al plano (200) acompaia-
do de la formacién de la fase hexagonal Ta N, para
los TaN-2 y TaN -3 reduciendo simultaneamente
la dureza de los recubrimientos y la resistencia al
desgaste. Por encima del 18% de contenido de ni-
trogeno en los revestimientos TaN, todos los picos
se hacen mas anchos y aparecen otras fases ricas en
nitrégeno, lo que sugiere una tendencia a estructu-
rar la amorficidad, como pudo observarse mediante
el andlisis XRD y Microraman. Los resultados obte-
nidos y discutidos de este trabajo representan una
importante base de datos para futuras investigacio-
nes y son utiles para seleccionar el pardmetro apro-
piado del proceso de deposicién de revestimientos
TaN para una aplicacién dada.

T 200um 1 Fe Kal

T

200pm M Kal_2
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