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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en la produccion de recubrimientos
duros en bicapa de Zr/ZrN por técnica PAPVD. La caracterizacion fue realizada con las
técnicas AFM, XRD, SEM y camara salina. Los resultados obtenidos sefialan que la
morfologia de la pelicula se caracteriza por tener granos homogéneos uniformemente
distribuidos en la superficie, se formaron interfases suaves y capas con escasas
porosidades, 1la bicapa exhibe un comportamiento muy favorable frente a efectos
corrosivos y se identifican en los espectros las dos fases propias de este crecimiento: ZrN
ctiibico como monocapa ceramica y Zr hexagonal como capa metalica.

INTRODUCCION

Debido a las propiedades que les son inherentes, ciertos recubrimientos pueden mejorar
considerablemente la resistencia al desgaste de los componentes mecanicos. Mayor dureza,
bajos coeficientes de friccion y la inercia quimica, son algunas propiedades que pueden ser
incorporadas a la superficie del material de base. Los recubrimientos ceramicos (nitruros,
carburos y 6xidos) son utilizados para el mejoramiento de las propiedades tribologicas.
Dentro de estos, los nitruros de los metales de transicion como el nitruro de titanio, son
historicamente los mas usados ¥, En la industria, estos recubrimientos son utilizados
basicamente para ampliar la vida util de las herramientas de corte, éstos se empezaron a
implementar desde la década de los 60 aportando un significativo aumento en la
productividad !, EI TiN fue la primera pelicula disponible y aunque su uso se mantiene, en
las ultimas dos décadas se ha incrementado el estudio de otros recubrimientos tanto en
monocapa como en multicapa, en busca de mejores propiedades. Como se ha demostrado
también, las superficies recubiertas con multicapas sufren un considerable menor desgaste
que aquellas que son recubiertas con una sola capa (TiN o TiC)™. Existen ya numerosos
reportes de peliculas dispuestas en multicapas, tal es el caso de la disposicién Ti/TiN (561,
Revisiones previas a la preparacion de bicapas de Zr/ZrN fueron realizadas sobre nonocapas
de ZrN, se ha demostrado que aunque posee una menor dureza (2800H,) que el TiN (2900
H,)!", este recubrimiento ofrece un bajo coeficiente de friccion (0.30)™ y ademés, por su
capacidad para incorporar rapidamente el oxigeno, forma en su superficie una capa pasiva

. 9
protectora a efectos corrosivos'”.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Para obtener recubrimientos con bicapas de zirconio y nitruro de zirconio, se utiliz6 un
sistema de arco pulsado a través de la descarga de un banco de condensadores con el ajuste
previo de los parametros experimentales. Como sustrato se empled una muestra de acero
inoxidable 316 pulido mecanicamente y luego sometido a una limpieza con un solvente
quimico (normalmente hexano o alcohol). Este se coloca en el 4nodo a una distancia de 7
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mm del blanco de zirconio. La cdmara es evacuada hasta una presién de 5x10” mbar.
Seguidamente, se introduce argén como gas no reactivo hasta 1.7 mbar y se realiza un
sputtering usando una corriente de 50 mA durante un tiempo de 10 min para eliminar las
impurezas superficiales del sustrato y aumentar un poco la temperatura del mismo. Para la
primera capa se producen 10 descargas a un voltaje de 340 V. La tltima capa se produce
utilizando nitrégeno como gas reactivo a una presion de 0.8 mbar aprox y conservando los
demas parametros experimentales.

Las bicapas obtenidas fueron evaluadas en cuanto a su morfologia, estructura y resistencia a
la corrosion empleando técnicas de AFM, XRD, SEM y camara salina.

RESULTADOS Y DISCUSION

A nivel macroscopico las superficies de las bicapas son brillantes y de color dorado. Su
morfologia fue evaluada cualitativamente por medio de AFM. La Fig. 1 muestra una imagen
caracteristica de la superficie, la distribucion aleatoria de los granos ovalados de tamafio
homogéneo (tipicamente con area promedio de 0.3 pum®) predomina en la superficie. Un
estudio sobre la morfologia con el software SPIP, determin6 que la rugosidad media de este
recubrimiento es de 17.9nm. Una micrografia transversal fue obtenida mediante SEM con
resolucion de 1500X (ver Fig.2). En ella se observa un recubrimiento del sustrato con dos
monocapas, se reconoce una interfase suave con baja difusion entre ellas. Se resalta su
homogeneidad y la ausencia de porosidades significativas.

Fig.1. Imagen AFM de la superficie de Zr/ZrN Fig.2. Imagen SEM del perfil de la bicapa Zr/ZrN

El espectro de difraccion XRD (ver Fig. 3) muestra claramente la existencia de dos fases:
tanto el zirconio (Zr) como elemento en su fase hexagonal, cuyo pico de mayor intensidad
corresponde a 20 = 31.958° en la direccion (100), como el compuesto nitruro de zirconio
(ZrN) en fase cubica con pico de mayor intensidad correspondiente a 26 = 34° seglin
direccion (111). Se presenta una traslapacion entre algunos picos de las dos fases que
constituyen la pelicula debido a la proximidad en 20 para los mismos. También se
identifican en el espectro las lineas bastante intensas del sustéfo debido a su proximidad al
recubrimiento de poco espesor.

120



REVISTA COLOMBIANA DE FiSICA, VOL. 34, No. 1, 2002

- s
L 1]
o 5: Suctrato
o
’%‘:
20
no S
Sel s |
@ ;‘m
811 2% %
NIRRT
.
a ™ tanas 1] I
o i Z—tileta—;caleu ST

Fig. 3. Espectro XRD de la bicapa de Zr/ZrN

Se realizaron también pruebas de camara salina a varias muestras sobre el mismo sustrato
recubiertas con la bicapa y monocapas de ZrN/TiN, TiN/ZrN, TiN y ZrN respectivamente.
Los recubrimientos estuvieron inmersos en solucion salina basadas en yoduro de sodio con
pH 6.5a7.2a35°Cy al cabo de 500 horas, las peliculas en monocapa de TiN y en bicapa de
ZrN/TiN dieron muestras de oxidacion. Las observaciones sefialaron entonces que la bicapa
de Zr/ZrN presenta mayor resistencia a la corrosion confirmandose asi la propiedad
altamente anticorrosiva de este material. En la figura 4 se presentan imagenes tomadas a
través de un microscopio optico al area de 1 mm® de tres muestras analizadas. Como puede
apreciarse, la pelicula en estudio presenta una superficie practicamente igual a la de otra
semejante pero que no fue sometida a la prueba, no asi, la superficie de la bicapa de ZrN /
TiN presenta huellas de corrosion.

Fig. 4.a Muestra de Zr/ZrN no
expuesta

Fig. 4c Muestra de ZrN/TiN
expuesta

Fig. 4.b Muestra de Zr/ZrN expuesta
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CONCLUSIONES

Las bicapas de Zr/ZrN obtenidas con la técnica PAPVD por arco pulsado presentan
estructura policristalina, en fase hexagonal para la capa metalica de zirconio y cubica para el
nitruro de zirconio, poseen superficies bastante homogéneas e interfases suaves entre las
monocapas. La reproducibilidad de las mismas hacen de este sistema un método adecuado de
obtencion para el estudio de sus propiedades tribologicas. Las pruebas de resistencia a la
corrosion sugieren que este recubrimiento con bicapa Zr/ZrN ofrece nuevas posibilidades
para el mejoramiento de superficies expuestas a ambientes que promuevan la oxidacion.
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