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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En este capitulo se presenta una breve introduccién a las peliculas delgadas, materiales
compuestos laminados y recubrimientos duros y se expone la motivacién que nos llevo
a realizar esta investigacion. Esencialmente, este trabajo est4 enfocado en el estudio de
materiales laminados metal/ceramico a fin de encontrar un material con mejores
propiedades mecanicas, por lo que, en este primer capitulo se presentan conceptos y
ecuaciones fundamentales para el desarrollo de este trabajo, permitiéndonos conocer
mas ampliamente las propiedades mecénicas y mecanismos de endurecimiento que los
materiales laminados pueden tener. Posteriormente, se presenta un resumen de los
estudios realizados en materiales laminados multicapas metal/ceramico. Finalmente, se

exponen los objetivos de la tesis.




INTRODUCCION

En las ultimas décadas la ciencia e ingenieria de los materiales ha evolucionado tanto
gue se ha logrado con éxito la miniaturizacién de dispositivos y sistemas en dimensiones
micro y nanomeétricas. La creciente necesidad de crear sistemas mas eficientes y a su
vez mas pequefos, ha capturado la atencion de los grupos de investigacion que se
dedican a la sintesis de nuevos y mejores materiales. Dentro de los esfuerzos por
optimizar las propiedades de los materiales (propiedades eléctricas, magnéticas y
mecanicas, por mencionar algunas) se ha impulsado el desarrollo de la tecnologia de
capas delgadas y recubrimientos, las cuales tienen como objetivo fundamental modificar
las propiedades superficiales de un material a fin de obtener una mejora en las

propiedades del conjunto capa-sustrato.

Las capas o peliculas delgadas son estructuras sdlidas tan delgadas que se pueden
despreciar muchos efectos fisicos de su grosor y suelen presentar propiedades quimicas
y fisicas muy diferentes a los materiales masivos o en “bulto”. Para los materiales en
bulto las propiedades son caracteristicas e independientes de la cantidad de volumen
del material. Sin embargo, esto cambia cuando una de las dimensiones se reduce, ya
que al aumentar considerablemente la relaciéon superficie/volumen del material, las
propiedades cambian con respecto al material en bulto (Albella, 2003); este es el caso
de las peliculas delgadas. Estos cambios en las propiedades se deben, principalmente,
a las fuerzas interatomicas presentes en el material. En el volumen de un cristal los
atomos tienen el mismo numero de coordinacion formando un arreglo ordenado. Sin
embargo, en los atomos de la superficie, la red cristalina termina de manera abrupta. En
la superficie cada atomo ya no tiene el mismo numero de coordinacion, alterandose el
enlace atomico. Debido a ello, muchas de las propiedades fisico-quimicas de los atomos
de la superficie (distancia interatémica, reactividad quimica, etc.) son también diferentes
con respecto al material en bulto (Askeland, 1998), figura 1.
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Figura 1. Esquemarepresentativo de las fuerzas de
enlace de un &omo interno y uno superficial, se
observa el desorden de los &tomos superficiales.

El uso de peliculas delgadas cada vez es mas frecuente y abarca un gran numero de
aplicaciones en muchas industrias diferentes. En la Tabla | se presentan algunos
sectores importantes en donde se utilizan los recubrimientos delgados, tales como la
industria automotriz, metal-mecanica, construccion, electrénica, jugueteria, alimentacion,

etc.

Tabla I. Sectores tecnol6gicos usuarios de peliculas delgadas (Albella, 2003).

* Recubrimientos embellecedores en componentes del

automovil
AUTOMOCION * Recubrimientos duros de piezas moviles del motor,
etc.
* Recubrimientos duros para herramientas de corte
{(brocas, fresas, eic. )
« Utiles de moldeado y conformacién de piezas, acufia-
MECANICO

cién de moneda, etc.
* Recubrimientos tribolégicos para piezas méviles
(bombas y compresores, maquinaria textil, etc.)

SANEAMIENTO Y UTILES | * Metalizaci6n de grifos, tuberias, pomos y tiradores de

DOMESTICOS puertas, e,
* Recubrimientos térmicos y dpticos para grandes pa-
CONSTRUCCION neles de vidrio utilizados en la construccién de edifi-

cios acristalados

* Capas activas, pasivas y de proteccién en componen-

tes.
MICROELECTRONICA.

FOTONICA Y OPTICA

* Recubrimientos antirreflectantes, anti-humedad, etc.
para lentes, visores, espejos, ventanas, efc.
* Capas activas y funcionales en discos 6pticos

DISPOSITIVOS MAGNETI- | * Capas magnéticas para discos duros, etiquetas mag-
COS néticas, etc.

JUGUETERIA Y BISUTERIA | = Recubrimientos protectores y decorativos

* Recubrimientos para empaquetamiento de alimentos
ALIMENTACION y botellas de liquidos (para evitar la difusién de
humedad, accién de la luz, eic.)

* Sector de biomateriales e implantes 3
OTROS... + Componentes cerdmicos, etc.
* Sensores (utilizados en diversos sectores industriales)




.1 Recubrimientos duros

Se define como recubrimiento duro a aquel revestimiento que cubre la superficie de un
objeto o pieza y que proporciona mayor dureza y resistencia al desgaste. En la mayoria
de las aplicaciones de los recubrimientos delgados, las propiedades mecanicas juegan
un papel fundamental ya que determinan los limites practicos de la capa depositada. La
dureza, resistencia al desgaste y la adherencia, son las propiedades de mayor
importancia buscadas en las superficies protectoras; una alta dureza es indispensable
ya que determinara la resistencia a la deformacién plastica permanente, ademas esta
relacionada directamente con la resistencia al desgaste y la abrasion del material. Por
su parte, la resistencia al desgaste y adherencia determinan la funcionalidad del

recubrimiento.

Las propiedades mecanicas son la respuesta de los materiales cuando se someten bajo
esfuerzos, por ejemplo; si al aplicar un esfuerzo dado se excede el limite elastico, el
material se deformara plasticamente, si el esfuerzo excede la resistencia a la fractura el
material se fracturara pero si el esfuerzo esta por debajo del limite elastico el material
permanecera sin cambios. Uno de los requerimientos indispensable en los
recubrimientos duros es la adherencia, ya que de no existir una buena adherencia entre
el recubrimiento y el sustrato, el material no seria util, perdiendo su funcionalidad aun
cuando tenga excelentes propiedades mecanicas. Por su parte, la resistencia al desgaste
es un factor critico en recubrimientos utilizados bajo esfuerzos de contacto, en donde se
espera contar con un material que tenga una baja interaccion con los elementos de

contacto.



.2 Recubrimientos multicapas

Un recubrimiento duro puede estar constituido por una monocapa o una estructura
multicapa. Una monocapa esta formada por una sola capa de un material unitario o
monolitico, mientras que, las multicapas estan formadas por el apilamiento de capas
alternadas de dos materiales con propiedades diferentes, a fin de mejorar las
propiedades del conjunto. Cuando hablamos de un material laminado también nos
podemos referir a él como un material compuesto o compdsito, ya que un compdésito es
aquel que se obtiene al unir dos materiales monoliticos (también denominadas como
fases) con propiedades diferentes, a fin de conseguir una combinacién de propiedades
que no es posible alcanzar con los materiales individuales. Una caracteristica primordial
de los materiales compuestos es que deben de tener interfases (union entre dos fases o
materiales) muy bien definidas, las cuales deben de ser distinguibles fisicamente y

separables mecanicamente, esto es, no hay reaccion quimica entre ellas.

Entre las mejoras que se buscan en los recubrimientos multicapas podemos mencionar:
(i) facilitar una buena adherencia entre la pelicula y el sustrato, (ii) obtener peliculas
protectoras con baja reactividad quimica y baja friccion y (iii) aumentar la dureza y
resistencia del recubrimiento. Se ha observado que el aumento en las propiedades
mecanicas en los recubrimientos laminados se debe, principalmente, a la creacion de
interfases paralelas a la superficie. Estas interfases pueden actuar como barreras al
movimiento de las dislocaciones u ocasionar cambios en la direccién de las grietas, lo
gue como consecuencia produce un endurecimiento y aumento en la resistencia (Bull et
al., 1996).

I.2.1 Mecanismos de endurecimiento en peliculas multicapas

En los recubrimientos laminados se presentan tres principales mecanismos de

endurecimiento:

i. Por deformacion; para dificultar el movimiento de las dislocaciones.
ii. Tamafo de grano; para generar puntos de anclaje para las dislocaciones.

iii. Cambio de direccion de las grietas.



El endurecimiento por deformacién se debe a la dificultad del movimiento de las
dislocaciones dentro de la red cristalina. Las dislocaciones son defectos lineales que se
desplazan dentro del solido cuando se le aplican tensiones, rompiendo la perfeccion de
la red. Si las dislocaciones dejan de moverse a través del sélido, por un anclaje o
acumulamiento, el solido comienza a adquirir una mayor dureza y resistencia, ya que se
requerira aplicar un mayor esfuerzo para que las dislocaciones se sigan desplazando y

continuen con la deformacion (Askeland, 1998).

Otro mecanismo de endurecimiento se debe a la presencia de fronteras de grano, ya que
los bordes de grano funcionan como puntos de anclaje para las dislocaciones. Por lo
tanto, se puede controlar la dureza de un material al controlar el tamafio del grano
cristalino, granos mas pequefios aumentaran el numero de fronteras de grano que a su
vez, incrementaran la dificultad de movimiento de las dislocaciones y, asi, la dureza. Este
comportamiento esta regido por la ecuacion Hall-Petch (Hall, 1951) (Petch, 1953), la cual
establece que el esfuerzo de cedencia de un material policristalino o estrés generado por

el acumulamiento de dislocaciones, o, esta determinado por:
o= o, + kD™1/? (1)

Donde: o es esfuerzo de cedencia, ci es la tension por friccion que se opone al
movimiento de las dislocaciones, k es la medida de la extension del apilamiento de las
dislocaciones frente a los limites de grano y D representa el diametro promedio de los

granos.

La ecuacion de Hall-Petch no so6lo se aplica en las fronteras de grano, se ha observado
también que el aumento en la cantidad de las fronteras de fase tiene un efecto similar a
las fronteras de grano. Por lo que, las interfases entre las capas limitan la propagacion
de grietas y aumentan la resistencia del compésito multicapas (Albella, 2003). Aplicando
la ecuacion de Hall-Petch a un conjunto de multicapas de periodo A (espesor de la

bicapa), puede esperarse que la dureza, H, siga una ecuacion del tipo:
H= H+ kA */? (2)

Donde; el periodo de la bicapa, A, que se define como la suma del espesor del material

A (ta) mas el espesor del material B (ts), y esta dado por la siguiente ecuacion:



A(MM)=t, + tg 3)

El cambio de direccion de propagacion de las grietas a través de un material también
ocasiona un aumento en la dureza. En un material laminado, la presencia de fronteras
entre las capas pueden interferir con el proceso de propagacion de las grietas, una grieta
al encontrarse con una interfase puede cambiar de direccion, si esto ocurre, el cambio
de trayectoria dificultara la propagacion de la grieta a través del material, lo que origina
aumento en la tenacidad del material al requerir un mayor esfuerzo para que el material

finalmente falle, figura 2.

Figura 2. Estructura multicapas mostrando un
esquema de la propagacién de una grieta
siguiendo una direccidn paralela a la superficie.

.3 Propiedades mecéanicas

.3.1 Dureza

La dureza de un material es una medida de la resistencia de un material a la deformacion
plastica permanente (rayado o penetrado). La cual en los materiales, se determina de
acuerdo a la dureza intrinseca y a las caracteristicas microestructurales que afectan los
mecanismos de deformacion. Entonces, la dureza intrinseca de un material se determina
por las fuerzas interatbmicas y por la estructura cristalina. De ahi que los valores de
dureza no son absolutos y no existen estandares universales, por lo que los valores de
dureza son cuantitativos en términos de la deformacion producida por un indentador de

forma conocida, con una carga y un tiempo determinado.



Los métodos mas utilizados para medir la dureza son las pruebas de dureza por rayado
y por indentacion. Las pruebas de rayado consisten en rayar la superficie de un material
con una punta afilada de un material duro (generalmente diamante), la relacion entre la
carga aplicada, profundidad de penetracion y huella de rayado remanente se usan para
determinar la dureza o la adhesion del material en cuestion. Por su parte, en las pruebas
por indentacion se utiliza un indentador con punta de forma conocida (esférica, conica o
piramidal), el cual es aplicado verticalmente sobre la superficie del material con una carga
dada hasta deformar plasticamente la superficie. Esencialmente, la dureza se determina
por las propiedades elasticas del material y se evalua a partir de la magnitud de la
deformacion plastica sobre el material cuando el indentador es retirado, por lo que, es
necesario analizar la huella remanente y determinar el area de contacto. Con esto, el
valor de dureza obtenido (GPa o Kg/m-s?) corresponde al valor de la carga aplicada
dividida entre el area proyectada. En el caso de peliculas delgadas, la dureza se mide
por medio de pruebas de nanoindentacion, en las cuales el indentador con punta

piramidal Berkovich es el mas comunmente utilizado.

1.3.2 Propiedades elasticas

En la figura 3, se presenta un diagrama tipico esfuerzo-deformacién observado en
diferentes tipos de materiales para el analisis de las propiedades elasticas. La curva
esfuerzo-deformacion presenta un comportamiento lineal en la region de esfuerzos
pequefios (linea OA). En esta region, la deformacién producida es reversible y el material
tiene un comportamiento elastico. Cuando el esfuerzo supera el limite elastico, la
deformacion producida no es reversible, por lo que el material se deformara
permanentemente (deformacion plastica). Finalmente, cuando el esfuerzo sobrepasa el

limite de fractura, el material se rompe.
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Figura 3. Diagrama cualitativo esfuerzo-deformacion
(c-€) para diferentes tipos de materiales.

La elasticidad de un material es la capacidad de recuperacién de su forma original
después de ser sometido a un esfuerzo. Cuando un material totalmente elastico es
indentado, la deformacion producida sobre la superficie desaparece completamente al
retirar la carga. En una grafica de esfuerzo-deformacion, la forma de la curva de carga
coincide perfectamente con la curva de descarga, tal como se presenta en la figura 4 (a).
Cuando al aplicar una carga en un solido se excede el limite elastico, la deformacion
producida no es reversible de forma que, al retirar el esfuerzo aplicado, el material no
recupera su forma original quedando con una deformacidon permanente. Se dice
entonces, que el material tiene un comportamiento plastico, figura 4 (b). En cuanto a la
deformacion elasto-plastica en un material es aquella que involucra tanto una
deformacion elastica como una plastica, por lo que el material deformado plasticamente

muestra una cierta recuperacion elastica cuando se retira el esfuerzo, figura 4 (c).
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Figura 4. Esquema de las curvas tipicas de indentacién carga-descarga y sus efectos

de carga y descarga sobre el material para: (a) material completamente elastico, (b)
material completamente plastico y (c) material elasto-plastico.

[.3.3 Adhesioén

La adherencia es la habilidad de dos superficies para permanecer unidas

permanentemente debido a fuerzas que se desarrollan entre si. En recubrimientos

delgados, la adherencia es una propiedad asociada a la interfase entre el sustrato y el

recubrimiento. En el caso de peliculas delgadas multicapas, también interviene la unién

entre capa y capa. Un aspecto a considerar es la diferencia entre adhesion y cohesion,

en el caso de la cohesion representa las fuerzas de union atémica dentro de un material,

0 sea, las fuerzas que existen en el volumen del material uniendo un atomo a otro
evitando que el sdlido se separe en partes.
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Existen varios métodos para medir la adhesion en peliculas delgadas, entre los cuales

podemos mencionar los siguientes:

La prueba Scotch o prueba de la cinta a adhesiva: es el método mas sencillo para
medir la adherencia de recubrimientos. Para realizar esta prueba se utiliza una cinta
que es adherida al recubrimiento y se tira de ella para despegarla, si el adhesivo
resiste mas que la unidn entre el recubrimiento y sustrato, permite conocer
cualitativamente la fuerza de unién. Evidentemente, este método esta limitado a la
fuerza de adherencia de la cinta adhesiva y solamente estima de forma cualitativa la
adherencia del recubrimiento, estableciendo relativamente si la unién entre un
recubrimiento y un sustrato es adecuada. Para mejores resultados se debe de utilizar
cinta adhesiva estandarizada (ASTM, 2010).

Pruebas por indentacion estatica: en este tipo de pruebas se realiza una
indentacién con carga controlada, de forma que se produzca una huella profunda
provocando la formacion de grietas. Después de realizar la indentacién se realizan
observaciones por microscopia de las fallas resultantes y se mide la extension de las
grietas producidas alrededor de huella remanente, o que permite estimar la

adherencia del recubrimiento (Albella, 2003).

Pruebas por indentacion dindmicas (pruebas de rayado): al igual que las pruebas
por indentacion estatica, aqui se realiza una indentacién con carga controlada. Sin
embargo, para las pruebas dinamicas, la muestra se desplaza horizontalmente a
velocidad controlada durante la aplicacion de la carga. Finalmente, haciendo un
analisis por microscopia de las huellas de rayado es posible evaluar la adherencia.
Con las imagenes se realizan observaciones de la presencia de fracturas entre la
capa Yy el sustrato, agrietamientos, desprendimiento del recubrimiento o
astillamientos (Albella, 2003).
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1.3.4 Desgaste

El desgaste se define como la eliminacién de material de las superficies solidas en
contacto; esto ocurre cuando una superficie se mueve en relacion con la otra en forma
continua. A menudo, el desgaste se estima en funcion de los modos observados después
de la eliminacién del material, por ello existen diversas formas con los que es posible
estudiar el desgaste de los materiales, entre las que podemos mencionar; muescas,
rayado, delaminacion, erosion, oxidacion, entre otros. La eliminacién de material en una
muestra como resultado de la interacciéon con un contacto movil, permite calcular la
pérdida de masa o volumen neto, la cantidad de material removido depende de las
fuerzas resultantes entre el contacto mévil y la resistencia al desgaste que presente el
material (Albella, 2003).

.4 Antecedentes

Un gran numero de estudios de recubrimientos multicapas se han desarrollado alrededor
de sistemas multicapas ceramico/ceramico, principalmente en ceramicos de metales de
transicion, los que han demostrado excelentes resultados en el incremento de la dureza
y propiedades mecanicas (Yashar et al., 1999), (Rizzo et al., 2006), (Abadias et al.,
2007), (Craciun et al., 2011) y (Naddaf et al., 2016). Desafortunadamente, el aumento de
la dureza también viene acompafiado de la fractura fragil caracteristica de los materiales
ceramicos. La fractura fragil es aquella donde no hay una deformacion apreciable por lo
que la grieta se propaga rapidamente ocasionando la falla del material de manera rapida.
Este comportamiento fue estudiado por Koheler (1970), quien propuso un método para
mejorar la resistencia plastica de los materiales laminados y, con ello, aumentar la
resistencia a la fractura, evitando la fractura fragil. El método de Koheler establece que
al alternar capas de materiales con constantes elasticas diferentes, se aumentara la
resistencia plastica del material al obstaculizar el movimiento de las dislocaciones vy,
como consecuencia, la prevencion de la fractura fragil. Una alternativa a la teoria de
Koheler son los materiales multicapas metal/ceramico debido a que los materiales
metalicos y los ceramicos presentan una amplia diferencia en las propiedades elasticas.
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Los materiales metélicos poseen baja dureza y alta ductilidad, por lo que también son
llamados materiales “blandos”, mientras que, los materiales ceramicos presentan una

alta dureza y alta fragilidad y también son llamados materiales “duros”.

Aunque los metales tienen baja dureza en comparacion con los materiales ceramicos,
algunos trabajos publicados han demostrado que los compuestos laminados
metal/ceramico ofrecen ventajas sobre los ceramicos monoliticos, donde se ha obtenido
un aumento inesperado en la dureza y resistencia (Shih et al., 1992) (Verma et al., 2012).
La unién de un metal ductil con un ceramico fragil, es una combinacion con alto potencial

para el incremento de la resistencia y tenacidad (Was et al., 1994).

Una de las primeras investigaciones en sistemas multicapas metal/ceramico fue el
desarrollado por Shih et al. (1992), quienes sintetizaron diferentes sistemas multicapas
de Ti/TiN, Hf/HfN y W/WN y se les midi6 la dureza y médulo elastico, encontrando que
los sistemas laminados presentaron propiedades superiores a las de los materiales
monoliticos. Subsecuentemente, muchas investigaciones de multicapas metal/ceramico
se han desarrollado, incluyendo sistemas tales como AI/AIN, Al/Al2Os, Ti/TiN, Zr/ZrN y
Cr/CrN (Wang et al., 1997), (Bemporad et al., 2006), (Daia et al., 2000), (Kot et al., 2008),
(Farhat, 2009) y (Tekaya et al., 2013). Estas investigaciones encontraron que bajo ciertas
condiciones (tales como; estructura cristalina, microestructura, espesor y numero de
bicapas) es posible mejorar las propiedades mecanicas de los compdsitos. Asi mismo
han demostrado que el incremento de las propiedades mecanicas esta directamente
relacionado con la estructura de las bicapas. Por ello, el comportamiento de las
propiedades mecanicas de un material laminado se pueden describir en funcién del
espesor de las bicapas, esto es: cuando el periodo de la bicapa disminuye, la dureza y

la resistencia aumenta (Caicedo et al., 2010).

Los compuestos multicapas de aluminio y nitruro de aluminio (AlI/AIN) han sido una
combinacion metal/ceramico de alto interés y se ha publicado una gran numero de
trabajos sobre este compdsito. Wang et al. (1997) sintetizaron con éxito compésitos de
Al/AIN por evaporacién asistida por haz de iones y correlacionaron la dureza de los
laminados con el tamafo de grano y rugosidad. Sus resultados demostraron que,

conforme se reduce el tamafo de grano y rugosidad, la dureza aumenta de acuerdo al
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modelo de Hall-Petch. En su investigacion concluyeron que existe un espesor minimo
optimo para las bicapas, el cual esta dado por el tamafio de grano del material. Si el
espesor es menor que el tamafio de grano, el material sera amorfo, lo que tendra una
influencia directa en las propiedades mecanicas. Por su parte Lee et al. (2000), Wu et al.
(2006) y Zhang et al. (2007) utilizaron la técnica de evaporacién catddica (sputtering)
para la sintesis de sus compuestos laminados Al/AIN, a las cuales se les midieron las
propiedades mecanicas por la técnica de nanoindentacién. Los resultados obtenidos por
Lee et al. (2000) revelaron un incremento importante de la adhesién en los sistemas
laminados al ser comparados con los materiales monoliticos. De la misma manera, Wu
et al. (2006) y Zhang et al. (2007) sintetizaron sistemas laminados bien modulados con
capas bien definidas, en los que, se obtuvieron durezas mayores en los compuestos

laminados al ser comparados con los materiales individuales.

Otro excelente compdésito metal/ceramico que ha dado lugar a un gran numero de
investigaciones ha sido el Ti/TiN. Como se sabe, los nitruros de metales de transicion
presentan excelentes propiedades mecanicas de alto interés comercial como: alta
dureza y alta resistencia al desgaste, ademas de alta estabilidad quimica, lo que los hace
una excelente opcion para aplicaciones en donde éstas cualidades son requeridas.
Kusano et al. (1998), Daia et al. (2000), Mori et al. (2001) y Subramanian et al. (2011)
seleccionaron el titanio y nitruro de titanio para la sintesis de sus compdsitos multicapas
(Ti/TiN). En estos trabajos la sintesis de los materiales se llevo a cabo por la técnica de
evaporacion catodica reactiva y midieron la dureza y mddulo elastico por medio de
nanoindentacién. En estas investigaciones, pese a las diferencias de disefio de los
sistemas laminados (espesor de la bicapa, numero de bicapas y espesor total), los
resultados presentaron el mismo comportamiento; un aumento en la dureza y modulo
elastico del sistema laminado conforme se disminuye el periodo, concluyendo que las
propiedades mecanicas estan en funcion del periodo de la bicapa. De la misma manera,
se determina que esta condicion también se extiende a otras propiedades mecanicas,

tales como la adherencia y resistencia.

En el trabajo publicado por Farhat (2009), se expone el papel que juega la fraccion

volumétrica en los sistemas laminados de ambas fases, metalica y ceramica. Para esta
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investigacion se sintetizaron peliculas multicapas, seleccionando dos grupos diferentes
de metal/ceramico: Al/AI203 y Ti/TiN, en los que, a diferencia de los trabajos expuestos
anteriormente se modifico la relacidn de fraccion volumétrica metal/ceramico de 1/1. Los
laminados sintetizados estuvieron formados en su mayoria por la fase metalica, con
capas muy delgadas de fase ceramica (fraccion volumétrica metal/ceramico de 1/0.04 a
1/0.12). Pese a ser muy poco el contenido de fase dura, hubo un incremento considerable
en las propiedades mecanicas resultantes en los compodsitos. Con los resultados
obtenidos se establece que el papel que juega la pelicula ceramica dentro de este tipo
de estructuras, no se limita a soportar la carga aplicada, sino que, desempefa trabajo
adicional en la restricciéon de la deformacion plastica mediante la obstaculizacion del
deslizamiento a través de las capas metalicas adyacentes. Estas conclusiones son
importantes al tratar de comprender los mecanismos de endurecimiento de los materiales

laminados.

Tomando en cuenta que la fraccidon volumétrica de las fases metalica y ceramica dentro
de los sistemas laminados desempefia un papel muy importante en las propiedades
mecanicas, Verma et al. (2012, 2013, 2014) llevaron a cabo investigaciones tedricas y
experimentales con el fin de entender los mecanismos de deformacion en materiales
nanométricos laminados. En sus trabajos utilizaron sistemas laminados Zr/ZrN en los
que hubo variacion en la fraccidon volumétrica del Zr, encontrando que la fraccion
volumétrica del metal dentro del sistema metal/ceramico tiene un papel fundamental en
la dureza, ocasionado por la distribucidén del estrés residual a través del compuesto. Una
distribucién uniforme de los esfuerzos contribuye a una menor deformacion y a una
menor probabilidad de generacion de fracturas; esto se traduce a materiales con mayor
resistencia. De ahi se deduce la importancia de la incorporacion de la fase metalica y su
contribucion en plasticidad dentro del compuesto. Los trabajos publicados por Verma et
al. discuten la importancia del estudio de la fraccidén volumétrica dentro de los sistemas
multicapas. Al poder comprender mejor el efecto que tiene un material sobre otro y los
mecanismos que se presentan dentro de los materiales compuestos a escalas
nanomeétricas, nos ayudara a entender mejor el comportamiento de los nuevos materiales

nanoestructurados.
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.5 Materiales

Para este trabajo de investigacion, se seleccionaron zirconio y nitruro de zirconio como
el material metalico y el ceramico, respectivamente. Tanto el Zr como el ZrN son unos
excelentes candidatos para el propdsito de esta investigacion, la cual consiste en mejorar
las propiedades mecanicas de sistema multicapas metal/ceramico. El Zr y ZrN tienen
propiedades mecanicas como; alta dureza, excelente resistencia a la corrosion y al
desgaste, buena lubricidad y propiedades ductiles, ademas de que ambos materiales
son inertes. Estas cualidades los hacen unos excelentes candidatos para su uso en
donde se operen bajo un entorno agresivo como: altas temperaturas, ambientes
corrosivos, exposicion a la intemperie, humedad, cargas ciclicas, esfuerzos constantes
y alto desgaste. Algunas de las aplicaciones mas importantes de estos materiales son;
recubrimientos térmicos, recubrimientos duros y antidesgaste, ceramicos
superconductores, sensores, filtros opticos, recubrimientos para herramientas de corte,

aplicaciones bicompatibles, entre otros (Xin et al. 2009) y (Cyviene et al. 2005).

La técnica de evaporizacion catédica es una técnica eficaz para la sintesis tanto del ZrN
como del Zr y existe un gran numero de estudios que lo han demostrado (Larijani et al.
2006), (Hu et al. 2003) y (Pillound et al. 2005). Sin embargo, todos los trabajos reportados
para el Zry ZrN constan de estudios de cada material de forma individual, y existen pocos
reportes en donde se han sintetizado peliculas multicapas Zr/ZrN. Debido a esto se
seleccionaron como los materiales de interés para este trabajo de investigacion. A
continuacion se describen las principales propiedades y caracteristicas fundamentales

de dichos materiales.
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1.5.1 Zirconio (Zr)

El zirconio (Zr) o zirconio metéalico es un metal lustroso, duro y ductil, que pertenece al
grupo de los metales de transicion, ubicado en el grupo IVB de la Tabla Periddica. Se
llaman de transicién, porque algunos de ellos automodifican su densidad electrénica,
haciendo una transicion de uno o dos electrones desde el ultimo subnivel s hasta el ultimo
subnivel d, lo que les permite ser estables por si mismos sin reaccionar con otro
elemento. Los metales de transicion poseen una estructura de empaquetamiento
compacto y radios atomicos relativamente pequefios. Estas dos propiedades ocasionan
que formen enlaces metalicos fuertes, lo que les confiere alta estabilidad estructural y les
permite tener alta densidad, punto de fusién y ebullicién elevado y alta dureza (Chang,
1999).

El Zr presenta tres formas alotrépicas o tres estados sélido cristalinos: la primera, a
temperatura ambiente, el Zr presenta una estructura hexagonal compacta (hcp) llamada
Zr-a, la segunda, por encima de los 1100 °K presenta una estructura cubica centrada en
el cuerpo (bcc) y la tercera, a bajas temperaturas y presiones (2-8 GPa) se forma el Zr-
®, la cual no es una estructura compacta y se puede clasificar como una estructura
hexagonal (Xia, et al., 1990) (Pilloud, 2005).

El zirconio cuenta con propiedades fisicas como; peso ligero, alta rigidez, alta tenacidad
y alta resistencia a los esfuerzos. Al formar una capa de éxido estable sobre la superficie,
también presenta alta resistencia a la degradacion y corrosion, lo que le brinda alta
estabilidad frente a acidos y bases comunes, agua salina y otras sustancias organicas e
inorganicas. El Zr metalico, también es un material no toxico que tiene buena
biocompatibilidad con tejidos humanos y materiales bioldgicos. Ademas, ya que presenta
propiedades mecanicas como buena resistencia, adhesion y resistencia a la corrosion,
lo hace un buen candidato para la industria biomédica, donde algunas aplicaciones son:
materiales de laboratorio y como implantes de tejidos y huesos (Sherepo et al., 1992)
(Kulakov et al., 2005) (Saldana, et al., 2007). Las trasformaciones alotropicas del Zr,
ocasionan cambios en las propiedades fisicas cuando el material estda sometido a altas

presiones o temperaturas, lo que sumado a su alta resistencia a la degradacién y peso
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ligero, lo hace un material ideal para aplicaciones en la industria aeroespacial y nuclear
(Wang et al., 2011).

[.5.2 Nitruro de zirconio (ZrN)

El nitruro de zirconio (ZrN) es un ceramico duro y fragil con apariencia de color dorado
que es quimica y térmicamente estable. El ZrN se forma debido a la interaccion entre los
iones del zirconio y nitrégeno formando enlaces tipo covalentes, los cuales requieren una

energia de disociacion de enlace muy alta, contribuyendo, asi, a la elevada dureza.

Este nitruro presenta tres formas de cristalizacion: ZrN2 con estructura tetragonal, ZrN
con estructura cubica centrada en las caras (fcc) y ZrsN4 con estructura ortorrombica. En
cuanto al color del ZrN, se ha determinado que el color dorado esta relacionado con la
composicidn quimica y estructura cristalina y se ha demostrado que la relacion atomica
Zr:N de 1:1 es aquella que ofrece la tonalidad dorada caracteristica. Inclusive existe una
relacion entre el color, la estructura cristalina y la composicién del nitruro de zirconio, por
ejemplo: el Zr2N y ZrsN4 presentan una tonalidad amarillo palido, el ZrN exhibe el color
dorado tan caracteristico, mientras que el color azul se debe al ZrN en estado amorfo
(Klumdoung et al., 2012). Las propiedades fisicas y quimicas dependen de la estructura
cristalina, sin embargo la estructura cubica del ZrN es la que ofrece mejores propiedades

mecanicas, por ello solo nos interesaremos en describir al ZrN.

Entre las propiedades mas sobresalientes del ZrN podemos destacar su alta dureza, alta
resistencia y buena adhesion (Milosev et al., 1997) (Tung et al., 2009) (Jeng et al., 2009).
Ademas, ofrece alta estabilidad térmica y alta resistencia al desgaste y a la corrosion, lo
que lo hace un material muy atractivo para aplicaciones como recubrimientos protectores
y recubrimientos en herramientas de corte (Auger et al., 2007). De igual forma que el Zr
metalico el ZrN tiene una alta estabilidad quimica y propiedades biocompatibles, lo que
lo posiciona como uno de los materiales mas utilizados en la industria biomédica y
biomecanica (Hubler et al., 2001) (Xin et al., 2009).
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.6 Objetivos

[.6.1 Objetivo general

En recubrimientos delgados se ha demostrado que al combinar dos materiales en forma
de peliculas laminadas, se crea una sinergia entre los dos materiales que es capaz de
conseguir propiedades mecanicas muy altas. Sin embargo, en el caso de sistemas
laminados metal/ceramico, el efecto que tiene un material blando (baja dureza y alta
ductilidad) sobre de un material duro (alta dureza y alta fragilidad) y viceversa aun no es
clara. Al combinar dos materiales con propiedades fisicas tan diferentes se crean
mecanismos de endurecimiento y deformacion que aun no son completamente definidos.
En esta investigacion, nos concentramos en materiales compuestos laminados con el
objetivo principal de evaluar las propiedades mecanicas de sistemas multicapas
metal/ceramico e identificar el efecto, ya sea positivo o negativo, que ejerce un material
sobre otro. Para conocer el comportamiento mecanico de los sistemas laminados
metal/ceramico, es esencial poder correlacionar la influencia que tiene un material sobre

otro dentro de un sistema.

Este trabajo se centra en la sintesis de peliculas delgadas multicapas metal/ceramico y
se propone el disefio de dos series de muestras modificando la fraccidén volumétrica de
ambos materiales, con el objetivo de analizar la influencia de las propiedades mecanicas
que ejerce un material sobre otro. Se espera que al combinar un material duro y fragil
con uno blando y ductil, este ultimo sea capaz de absorber el movimiento de las
dislocaciones ayudando asi a la propagacion de las grietas y a su vez retardar la fractura.
Si esto ocurre con éxito podremos obtener materiales con mejor resistencia sin sacrificar
la dureza. Asimismo, se desea establecer las relaciones entre la sintesis, estructura y

propiedades de peliculas delgadas multicapas basadas en sistemas Zr/ZrN.

Para la sintesis de nuestras peliculas multicapas se selecciond la técnica de evaporacion
catddica reactiva (sputtering), ya que es una técnica sumamente utilizada para la sintesis
de peliculas delgadas de metales, 6xidos y nitruros. Ademas, con la técnica de sputtering
es posible obtener peliculas con las caracteristicas deseadas tales como; espesor y
concentracion, tiene la capacidad de crecer peliculas multicapas con espesores
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nanométricos, se pueden lograr recubrimientos en superficies grandes y el equipo es
facilmente controlable, o que lo hace uno de los métodos mas comunmente utilizados

para el recubrimiento de superficies protectoras.

Las propiedades mecanicas de recubrimientos duros dependen en gran medida de su
estructura, utilizaremos las técnicas de difraccién de rayos X (XRD), microscopia
electronica de barrido (SEM), microscopia electronica de transmision (TEM) y
microscopia de fuerza atomica (AFM), para determinar los detalles esenciales de la
estructura cristalina de las multicapas. Para el estudio de las propiedades mecanicas
como; dureza, médulo elastico, resistencia al rayado, adherencia y desgaste utilizaremos

la técnica de nanoindentacion.

1.6.1 Objetivos especificos

1.- Determinar las condiciones experimentales para el crecimiento de las peliculas
delgadas monoliticas del Zr y ZrN por medio de la técnica de evaporacion catodica

reactiva DC.

2.- Sintesis de sistemas multicapas metal/ceramico, Zr/ZrN, con variacion en la fraccion
volumétrica de ambas fases (Zr como la fase blanda y ZrN como la fase dura) de los
compuestos. Esto se realizara variando la relacion metal: ceramico, Zr:ZrN, que van
desde 0:100, 10:90, 20:80, ..., 90:10 hasta 100:0, con la finalidad de abordar todo el

conjunto de alteraciones entre un material y otro.

3.- Caracterizar las propiedades estructurales de los recubrimientos monoliticos Zr y ZrN,

ademas de los sistemas multicapas Zr/ZrN, por medio de difraccion de rayos-x.

4.- Caracterizar las propiedades morfoldgicas de los recubrimientos monoliticos Zry ZrN,
y sistemas multicapas Zr/ZrN, con el fin de corroborar la periodicidad de las multicapas
y sus espesores. Lo anterior se estudiara por medio de la microscopia electrénica de

transmision y microscopia de fuerza atomica.
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5.- Caracterizar las propiedades mecanicas de los recubrimientos monoliticos Zr y ZrN,
y sistemas multicapas Zr/ZrN, entre las que se incluyen; dureza, moédulo elastico,
resistencia al rayado, desgaste y adherencia, por medio de la técnica de

nanoindentacion.

6.- Correlacionar las propiedades mecanicas obtenidas con las propiedades

estructurales y disefio de las multicapas.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

En este capitulo se describe brevemente las técnicas de sintesis y caracterizacion
utilizadas para el desarrollo de este trabajo de investigacion. Para la sintesis de las
peliculas delgadas monoliticas Zry ZrN y sistemas multicapas Zr/ZrN, se utilizé la técnica
de evaporacion catédica reactiva, la cual es altamente efectiva para el crecimiento de
recubrimientos delgados. La caracterizacion estructural se realizd por difraccion de
rayos-x (XRD), mientras que, la morfologia se analizd6 por microscopia electrénica de
transmision (TEM), microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza
atomica (AFM). Finalmente, para determinar las propiedades mecénicas, tales como;
dureza, modulo elastico, resistencia al desgaste y adherencia, se examinaron por medio

de ensayos de nanoindentacion y nanorayado.
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.  MARCO TEORICO

.1 Evaporacion catddica (Sputtering)

La evaporacion catodica (conocida por su nombre en inglés de sputtering) es una técnica
para sintesis de peliculas delgadas, se lleva a cabo por un proceso de evaporaciéon de
un material (blanco de sputtering), del cual se remueven atomos de la superficie por la
transferencia de momento debido al bombardeo de particulas energéticas. Cuando la
energia de los iones incidentes es suficientemente elevada, la interaccién con el material
hace que los atomos de la superficie sean arrancados (por un intercambio de momento
cinético) para pasar a fase de vapor. Cuando este vapor se deposita sobre un sustrato

se obtiene, entonces, una pelicula delgada (Albella, 2003).

Para que el proceso de sputtering se lleve a cabo, es necesario un ambiente en
condiciones de vacio, tipicamente se utilizan presiones alrededor de 1x10-° Torr, llamada
presion base. Para la formacion del pasma y la erosién del material del blanco (material
a evaporar) se utiliza un gas inerte de proceso, también llamado gas de trabajo
(comunmente se utiliza argén), el cual no participa directamente en la formacién de

compuestos.

La evaporacion catddica se lleva a cabo por medio de un magnetron, en el cual estan
colocados un iman fuerte y el blanco. El blanco de sputtering actia como catodo, ya que
se encuentra conectado a la terminal negativa de la fuente de alimentacion. El
confinamiento del plasma se logra por la estabilizacion de los campos magnéticos del
iman, por encima de la superficie del blanco ionizando al gas de proceso y reorganizando

la trayectoria de los electrones secundarios expulsados de la superficie del blanco.

Dentro del plasma, los atomos de argdn se aceleran hacia el catodo, ionizandose
positivamente y dejando electrones secundarios libres. Estos iones son continuamente
acelerados hacia la superficie del blanco, cargada negativamente, con la energia
suficiente para remover atomos de la superficie del catodo mediante un proceso de

transferencia de momento. Se produce entonces, una colision en cascada y las multiples
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colisiones hacen posible que algunos atomos del material adquieran la suficiente energia
para abandonar la superficie, alcanzar el sustrato y adherirse a él, formandose una
pelicula delgada. En la figura 5 se presenta un esquema representativo del proceso de

evaporacion catodica.

Anodo
. <«
peicuia__ [N < 5"

delgada ~—
Region
del plasma
® e
= Catodo
(Blanco)
N S N
Magnetron

Figura 5. Esquema representativo del proceso de
evaporacioén catédica.

[I.L1.1 Evaporacién catddica reactiva

La evaporacion catédica reactiva se puede definir como la evaporacion del material del
blanco en presencia de gases quimicamente reactivos (Safi, 2002). Anteriormente,
cuando hablamos del proceso de evaporacion catodica, se establece que el blanco de
sputtering esta formado por el material que se desea depositar. Sin embargo, en la
mayoria de los casos el blanco se trata de un material metalico. Una alternativa para la
sintesis de compuestos metalicos (6xidos, nitruros o carburos) es evaporar el metal en
presencia de un gas reactivo, con la intencién de propiciar reacciones quimicas que
lleven a la formacion de compuestos. Sin embargo, la presencia de un gas reactivo
cambia la atmosfera durante el proceso de evaporacién, ya que el gas, ademas de
interaccionar con el material evaporado que se condensa sobre los sustratos, también lo
hace con la superficie del blanco (la reaccién con la fase gas es un evento de muy baja

probabilidad). La velocidad de reacciéon tiene un comportamiento complejo ya que
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depende de la composicion, estructura, temperatura, presion atmosférica y de la
velocidad de crecimiento de las capas (es decir el numero de atomos metalicos que

alcanzan la superficie) (Albella, 2003).

Debido a esto, la sintesis de compuestos metalicos resulta ser mas compleja que la
sintesis de materiales metalicos, por lo que es necesario un control cuidadoso durante
todo el proceso. Sobre todo, se requiere una constante supervision del gas reactivo para
evitar la contaminacion y estequiometrias no deseadas. La composicion quimica de los
materiales depositados sobre el sustrato se puede controlar cambiando la presion parcial
de los gases reactivos adicionados junto con el gas inerte. La presion parcial de los gases
reactivos como O2 6 N2 afecta tanto la tasa de depdsito como las propiedades de las

peliculas (Konuma, 1992).

[I.2 Difraccion de rayos-X (XRD)

La técnica de difracciéon de rayos-X (XRD, por sus siglas en inglés de X-Ray Diffraction)
se utiliza para determinar la estructura cristalina de los materiales. El ordenamiento, junto
con la periodicidad y simetrias en la estructura cristalina, determinan las propiedades
fisicas y quimicas que presentan los materiales, por ello es indispensable una buena
caracterizacion estructural. La radiacidén de los rayos-X tienen tipicamente una longitud
de onda del orden de un Amstrong (1A=10-""m), la cual coincide con el orden de magnitud
de la distancia interatdmica caracteristica entre atomos en un sélido. En 1913, Bragg
observdé que cuando esta radiacion interacciona con aquellos materiales que son
cristalinos, da lugar a la generacion de patrones de difraccidn muy caracteristicos para
cada material, donde la intensidad de los picos depende de la longitud de onda y la

orientacién del cristal con los rayos-X (Prieto et al., 2003).

Los rayos-X se difractan, y presentan maximos cuando las condiciones satisfacen la ley
de Bragg, ecuacion 4. Para llegar a esta ecuacion se considera el caso en donde un haz
de rayos-X con longitud de onda A incide sobre una superficie monocristalina a un
angulob, lo cual produce un haz difractado a un angulo 6. El haz del segundo plano de

atomos viaja una distancia (ML-LN), la cual es mayor que la distancia del haz del plano
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superficial, como se puede observar en la figura 6. Estos dos rayos estaran en fase

solamente si:
ML + LN = ni (4)

Ya que los dos planos de atomos estan separados por una distancia interplanar dn, se

puede expresar como:
ML = LN = dp;sen6 (5)

Solo se lograra la difraccion cuando la diferencia de camino sea igual a un numero entero
de longitud de onda. Dado que tanto ML como LN son iguales a dnksen®, la condicion

para la difraccion es:

2dpy; senf = ni (6)

Figura 6. Esquema representativo del fenémeno de difraccion de
rayos-X.

Actualmente existe una amplia base de datos, en donde se han identificado una gran
cantidad de elementos y compuestos en funcién del angulo de sus haces difractados, asi
como las intensidades caracteristicas para cada haz. Esto hace que la identificacion de

los materiales sea eficaz (Flewitt et al., 1994).
La técnica de difraccion de rayos-X también nos permite determinar el tamafo promedio
de grano (D) a partir de la ecuacion de Debye-Scherrer:

kX
b= B Cosf (7)
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Esta ecuacion relaciona el ensanchamiento del pico B (en radianes) con el tamafio medio
de los granos del material. Donde A es la longitud de onda de los rayos-X utilizados, 6 es

el angulo de Bragg y k es el factor de forma del cristal (0.9 para esferas) (Krawitz, 2001).

1.3 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés de Scanning
Electron Microscope), se utiliza para el estudio de la morfologia de las superficies a
través de imagenes. Las imagenes se generan por la interaccion de un haz de electrones
con la superficie del material en estudio (Verhoeven, 1986). Como sonda del
microscopio, se utiliza un haz de electrones generado por un filamento incandescente.
El haz de electrones, en su viaje a través del vacio tiende a separarse debido a las
fuerzas de repulsion electrostaticas que actuan entre ellos. Un campo eléctrico se
encarga de focalizar el haz y condensarlo. Por ultimo, el haz es deflectado mediante
bobinas electromagnéticas, permitiendo asi realizar un barrido sobre la especie a
analizar. El bombardeo de electrones sobre la superficie de la muestra produce una gran
variedad de procesos, tales como, generacién de electrones secundarios, electrones
retrodispersados, rayos-X y catodoluminiscencia. Cada uno de estos procesos a su vez
provoca la aparicion de diferentes senales, las cuales pueden ser colectadas por
diferentes detectores (Martin-Gago, 2003).

La formacion de imagenes de SEM se realiza por la recoleccion de los electrones
secundarios. Un detector colecta los electrones y los amplifica en forma de sefal de
video. La imagen se forma por barrido, el haz incide sobre un punto y produce un niumero
de electrones secundarios, si el haz se desplaza a través de la muestra, podremos
generar una linea y superponiendo lineas se formara una imagen. La diferencia de
contraste en una imagen depende de la composicidon quimica y topografia de la muestra.
Cuanto mayor sea el numero atébmico mayor sera la emisién, generando asi, contrastes
por diferencia entre elementos quimicos. El contraste topografico se debe a una mayor

concentracion de carga en zonas como; bordes, aristas o zonas con alta rugosidad.
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.4 Microscopio electronico de transmision (TEM)

El Microscopio Electrénico de Transmision (TEM, por sus siglas en inglés de
Transmission Electron Microscope) funciona esencialmente como un SEM, pero la senal
que utiliza para la formacién de imagenes es la que proviene de los electrones
transmitidos a través del material (Martin-Gago, 2003). Este microscopio es capaz de
observar caracteristicas estructurales microscoépicas, utiliza un haz de electrones que
atraviesa la muestra de interés, obteniendo asi una imagen o patrén de difraccion que
contiene informacioén sobre la estructura y morfologia del material, con detalles que

pueden ser del orden de los nanémetros.

El TEM utiliza como sonda un haz de electrones generado por un filamento
incandescente (cafdn de electrones). El haz de electrones pasa a través de un sistema
de lentes electromagnéticas, las cuales dirigen y focalizan el haz sobre la muestra. Los
electrones que alcanzan la muestra, pueden ser difractados o transmitidos. Los
electrones difractados, se originan por el arreglo peridédico de los planos atémicos en una
muestra, produciendo un contraste que permite la observacion de los detalles
estructurales en materiales cristalinos. Por su parte, los electrones transmitidos son
aquellos que pasan a través de la muestra, los cuales se enfocan por un sistema de
lentes objetivas para la formacion de la imagen. Las lentes objetivas canalizan el haz de
electrones a través de una apertura y se proyectan sobre una pantalla fluorescente por

la accidn de lentes proyectoras para su visualizacion por medio de una imagen.

Uno de los aspectos mas importantes para lograr imagenes de calidad por medio del
TEM, es la preparacion de las muestras. Dado que los electrones deben de pasar a
través del material, es necesario contar con muestras que sean transparentes a los
electrones, por ello se requieren espesores menores de 100 nm, incluso menores de 10

nm cuando se quieren obtener micrografias de alta resolucion (Hornyak et al., 2009).
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[1.4.1 Preparacién de muestras por Haz de iones enfocados (FIB)

La técnica de haz de iones enfocados (FIB, por sus siglas en inglés Focused lon Beam)
es una herramienta ideal para la preparacion de muestras para TEM, permitiendo la
fabricacion de muestras transparentes a los electrones de cualquier regién de interés de
un material. La gran ventaja de esta técnica es la preparacion localizada, que permite un
analisis selectivo de regiones especificas en las muestras o preparacion de muestras
con interfases criticas (Wirth. 2009).

El sistema FIB opera de una forma muy similar al microscopio electrénico de barrido. Sin
embargo, mientras que el SEM utiliza un haz de electrones, el FIB utiliza un haz de iones,
comunmente se utilizan iones de Ga. Un conjunto de lentes magnéticas concentran los
iones del haz enfocandolo sobre la superficie de la muestra. Se puede utilizar este efecto
para la erosion o depdsito localizado, o bien, para la formacién de imagenes. Ya que los
iones de Ga, ademas de remover los atomos de la superficie de la muestra, también
emiten electrones secundarios, éstos pueden ser colectados por un detector para
obtener imagenes durante la exploracion de la muestra y el proceso de desbaste. En el
caso de la erosion, los iones de Ga de gran energia golpean la muestra y evaporan el
material. De esta manera el material se remueve de lugares especificos para la
preparacion. Aunque el FIB fue disefiado principalmente para el grabado y maquinado
de superficies, también es una herramienta muy util para la preparacién de muestras
para TEM.

.5 Microscopio de fuerza atdbmica (AFM)

El Microscopio de Fuerza Atémica (AFM, por sus siglas en inglés de Atomic Force
Microscopy) permite estudiar la morfologia superficial de los materiales. El principio de
operacion del AFM se basa en las fuerzas de atraccion y repulsidén entre la punta del
microscopio y la muestra. Al aproximar la punta a los atomos de la superficie, pueden
aparecer varias fuerzas de interaccidon como consecuencia de la proximidad a la que se
encuentran ambos materiales, las cuales incluyen; fuerzas de Van der Waals,

electrostaticas, magnéticas o fuerzas de repulsion idnicas (Bandyopadhyay et. al. 2008).
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Para distancias menores a la distancia critica, las repulsiones electrénicas (debido al
principio de repulsion de Pauli) acttan de manera importante, mientras que para
distancias superiores a esta, las fuerzas atractivas de Van der Waals o electrostaticas

son las que dominan el sistema (Martin-Gago, 2003).

El AFM cuenta con dos componentes principales; una sonda, que consiste en una punta
afilada con un radio de curvatura de unos cuantos nanémetros, y un sistema de
nanodesplazamiento, que permite hacer un barrido sobre la superficie, posicionando la
punta sobre la muestra, tanto lateral como verticalmente. Para mantener constante la
fuerza entre la muestra y la punta y medir sus variaciones, la punta estd montada sobre
una micro-palanca flexible, también llamada cantiléver. La imagen de AFM se logra
midiendo la deflexion del cantiléver, que es proporcional al desplazamiento entre la punta
y la muestra. Un rayo laser se hace incidir en un extremo del cantiléver, con lo que
veremos que el haz reflejado se mueve hacia un lado o hacia otro, segun las fuerzas
sean atractivas o repulsivas. Simultdneamente un detector mide esta deflexion,

generandose asi, imagenes topograficas de la superficie, figura 7.

Cantilever
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Atomos punta
Muestra
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Atomos superficie

Sistema de
nanodesplazamiento

Figura 7. Representacién esquemaética del microscopio
electronico de fuerza atbmica (AFM).
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1.6 Nanoindentacion

El equipo de nanoindentacion es muy similar al AFM, pero este utiliza un indentador o
punta de diamante montada sobre el cantiléver, normalmente se utiliza una punta de
diamante en forma piramidal de tres lados, llamada Berkovich. Esta técnica se basa en
medir la deformacion plastica (huella residual) producida en la superficie de un material
al aplicar una carga definida con un indentador. La dureza (H) y médulo elastico (E) se
obtienen mediante un analisis de los datos obtenidos de la profundidad y geometria de
la huella de indentacion. La punta penetra la superficie de la muestra bajo una carga vy,
la variacion correspondiente de la carga en funcion del desplazamiento se monitorea
durante la etapa de carga y descarga (curvas carga-desplazamiento), figura 8.

Indentador
Berkovich

‘\

Aﬂ—"a
K .
Grietas

Figura 8. Representacién esquematica de una huella en
forma piramidal producida al aplicar una carga sobre un
material por medio de un indentador Berkovich.

El método de analisis mas comun para obtener valores para la dureza y médulo elastico
a partir de las curvas de carga-desplazamiento es el método de Oliver y Pharr (Oliver et
al. 1992). La teoria desarrollada para el calculo de H y E mediante ensayos de
nanoindentacién supone que el material es idealmente elastoplastico (aquel material que
tiene propiedades elasticas y plasticas), por lo que el material se hunde alrededor del
indentador, como se muestra en la figura 9 (a). En la figura se muestra la seccién
transversal de una huella de indentacién y se identifican los parametros utilizados para
el analisis; a el radio de contacto para una punta cénica, h es el desplazamiento total en

cualquier momento durante la indentacién, hs es la profundidad residual, hc es la
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profundidad de contacto y hs es el desplazamiento de la superficie alrededor del

perimetro de contacto ocasionado por la deformacién, donde:

h = h, + h (8)
Perfil de superficie P
al remover la carga Superficie
Indentador inicial

Perfil de superficie

‘f
h
L _____ bajocarga

Pm

Carga l

Carga
(P)

hf hc hm

Desplazamiento (h)
(b) (c)
Figura 9. (a) Representacion esquemaética de la seccion transversal de la huella
producida por la indentacién (durante y después de la aplicacion de la carga), (b)

Curvade carga-desplazamiento producida durante el contacto, Pmy hmy (c) efectos
de lacargay la descarga sobre el material.
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Los parametros fundamentales para determinar H y E se muestran en la figura 9 (b), los
cuales son; la carga maxima (Pm), la profundidad de penetracién maxima (hm) y la rigidez
(S). En la figura se muestra una curva tipica de indentacién de carga, P, contra
profundidad, h. Cuando el indentador se ha presionado contra la superficie, el material
se deforma plasticamente, seguido por una deformacion elastica. La deformacion
elastica deja una deformacion permanente en el material, manifestandose en una
impresion con la forma del indentador sobre la superficie, figura 9 (c). Cuando el
indentador se retira de la carga maxima, Pm, solamente una porcidn elastica del

desplazamiento es recuperado del valor maximo de hm.

El mdédulo elastico reducido (Er) de un material se puede determinar, experimentalmente,

a partir de la rigidez (S) usando la ecuacién de Sneddon (Sneddon, 1965):

S= = EA ©)

Donde A es el area de contacto entre el indentador y la superficie (se define por la

geometria y la profundidad de contacto) y Er es el médulo elastico, que se define a través

de la siguiente ecuacion:

1 4 aoed)
Er E E;

(10)

Donde, E'y v son el médulo elastico o médulo de Young y el coeficiente de Poisson de
la muestra. Mientras que, Eiy v; son el mddulo y coeficiente de Poisson del indentador.
De tal forma que, conociendo el coeficiente de Poisson para la muestra y el indentador y
el modulo elastico del indentador, es posible determinar el médulo de elasticidad de la

muestra.

Por su parte, la dureza de un material se define como la presion promedio que soporta
un material al estar sometido a una carga. Por lo tanto, la dureza se calcula dividiendo la
carga maxima entre en area proyectada de contacto, A. De la curva de carga-descarga,

la dureza se puede obtener de la carga maxima como (Oliver et al. 1992):

Pm
H=2 (11)
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Después de retirar la carga durante el ensayo de indentacion, una parte de la
deformacion se recupera, lo cual se conoce como recuperacion elastica. Tal como se
menciono en las graficas de carga-descarga, se puede observar la penetracidon maxima
durante la indentacion (hm) y la deformaciéon remanente después de haber retirado la
carga (hr). Estos parametros son necesarios para el calculo de la recuperacion elastica

(We), como muestra la ecuacién 12 (Oliver et al. 1992):

hom+h
We = 22

%100 (12)

m

El porcentaje de recuperacion elastica nos da una idea mas directa del tipo de
comportamiento, elastico o plastico, que tiene el material. Un valor alto de esta cantidad
indica un comportamiento elastico, mientras que el comportamiento plastico se da en el
caso contrario. Un porcentaje de recuperacion elastica del 100% indica que el material
se recupera totalmente de la deformacion y no queda huella visible. Mientras que una
recuperacion elastica del 0% indicaria un material en el que toda la deformacion

introducida es permanente pues la recuperacion es nula.

La resistencia a la deformacién plastica se puede calcular por medio de los valores de H
y E mediante la relacion H3/Er2 (Tsui et al. 1995). Conforme aumenta la relacion H3/Er?,
aumenta la resistencia a la deformacion plastica, lo que permitira a un material estar bajo
una mayor carga antes de sobrepasar su limite de cedencia. Lo anterior nos indica que
la probabilidad de la deformacion plastica se reduce en materiales con alta dureza y bajo

modulo elastico.
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1.7 Rayado por nanoindentacion

Las pruebas de rayado son un método para estimar la adhesion y desgaste en
recubrimientos delgados, ya que el desgaste y la adherencia pueden trabajar de forma
conjunta cuando la superficie esta bajo los esfuerzos de un contacto maovil. En peliculas
delgadas, el método mas utilizado son las pruebas de rayado por indentacion de tipo
dinamico, las cuales consisten en realizar una indentacién y, manteniendo en todo
momento la punta en contacto con la muestra, se desliza a través de la superficie con
una carga definida y velocidad controlada. Finalmente, haciendo un analisis de las
imagenes de las huella de rayado es posible evaluar la adherencia y el desgaste en

términos de pérdida de volumen (Alvarado-Rivera et al., 2007, 2010).

Fu
Punta de
diamante
Escaneo
A —

BV o

Pelicula delgacla

Sustrato

Figura 10. Diagrama representativo para la
prueba de desgaste de una pelicula delgada por
medio de nanoindentacion.

En la figura 10 se presenta un diagrama representativo de una prueba de rayado por
nanoindentacién. La punta de indentacién se mueve sobre el eje-x removiendo material.
Cuando el ensayo de rayado termina, deja impresa una raya sobre la superficie del
material, la cual es colectada por medio de una imagen y analizada por medio de un
programa. De las imagenes se obtienen parametros, tales como; profundidad de

penetracion, apilamientos, volumen de la huella de rayado y fracturas, a partir de las
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cuales es posible determinar propiedades como; resistencia al rayado, adherencia y

desgaste.

Existen dos mecanismos de falla que pueden ocurrir durante el ensayo de rayado: el
primero, llamado pandeo o buckling (falla cohesiva), en donde el recubrimiento y el
sustrato se deforman juntos sin delaminacién o desprendimiento. Esta falla ocurre como
respuesta a los esfuerzos compresivos generados por el movimiento del indentador:
frente al indentador se forma un area con una gran concentracion de esfuerzos,
ocasionando un apilamiento o pandeo, el cual se puede extender lateralmente por la
propagacion de una grieta en la interfase, como se observa en la figura 11. El segundo,
llamado espalacion o spallation (falla adhesiva), que es el proceso en el cual un cuerpo
desprende fragmentos debido a un impacto o al estrés. En esta falla, el recubrimiento se
fractura y puede haber delaminacion en la interfase o cerca de esta por la acumulacién
de esfuerzos de tension en el espesor del recubrimiento, propiciando asi la aparicion de
grietas y su propagacion a traveés de la interfase, como se presenta en la figura 12 (Bull
et al., 2006).

TN A—
VN TS S

Figura 11. Modo de falla por pandeo, a) apilamiento frente al
movimiento del indentador, b) falla en la interfase generada por
el pandeo.
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Figura 12. Modo de falla por espalacién, a) se genera una grieta
frente al movimiento del indentador, b) el movimiento continuo
hacia adelante impulsa el recubrimiento hasta la abertura de
una grieta en la interfase, c¢) la grieta se propaga a través de la
interfase hasta el indentador, generando la separacion de
fragmentos.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo, se describe el equipo experimental utilizado para la sintesis de las
peliculas monoliticas Zr y ZrN y sistemas multicapas Zr/ZrN. El crecimiento de las
peliculas multicapas se llevé a cabo por la técnica de evaporacion catodica reactiva DC.
Aqui se establecen las condiciones experimentales y disefio de experimentos propuesto.
De igual manera, se presentan las técnicas de caracterizacion utilizadas para el estudio
de los materiales, asi como los parametros y caracteristicas principales de los equipos
utilizados. El estudio de los recubrimientos Zr, ZrN y Zr/ZrN se basa, principalmente, en

el analisis estructural, morfolégico y determinacion de las propiedades mecanicas.
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.  DESAROLLO EXPERIMENTAL

1.1 Caracteristicas del equipo de sintesis

Para la sintesis de los sistemas laminados se utilizé una camara cilindrica de acero
inoxidable de alto vacio acoplada con la técnica de evaporizacion catodica. La camara
esta equipada con un sistema de alto vacio, un sistema de control de gases, un
magnetron de corriente directa y un portamuestras. Ademas de esto, la camara tiene

varias entradas para las conexiones eléctricas, medidores de presion y valvulas.

El sistema de alto vacio se compone de una bomba mecanica y una bomba
turbomolecular, que, en conjunto, es posible obtener vacios del orden de 1x10~" Torr.
Mediante la bomba mecanica se genera el vacio primario (alrededor de 1x10- Torr),
seguido de esto, se acciona la bomba turbomolecular, que logra, adicionalmente, el alto
vacio hasta llegar al rango de 1x107 Torr. Paralelo a las bombas se encuentran los
medidores de presion, que son indispensables para medir la presidn base antes del
depdsito y la presion de trabajo durante la sintesis. Para la sintesis de peliculas delgadas
con composicion o estructura definida es indispensable trabajar con presiones bases de
alto vacio para evitar contaminacion y oxidacion proveniente de la atmosfera de la

camara.

El sistema de introduccion de gases permite la entrada controlada de los gases mediante
controladores de flujo masico. Estos flujometros fueron manipulados por medio de un
software adaptado para ello. Este sistema controlado permite regular la entrada y salida
de los gases necesarios durante el depdsito. Ademas, mantienen constante la entrada
durante el tiempo especificado para cada depdsito. Para la sintesis de nuestros
materiales se utilizaron dos gases diferentes; argén, con pureza de 99.99%, como gas
de trabajo y nitrégeno, con pureza de 99.99%, como gas reactivo. Cada gas es
controlado mediante un flujometro de manera independiente. El control de los gases es

un factor de primera importancia durante la sintesis de peliculas delgadas, ya que
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pequenas variaciones en la concentracion puede ocasionar cambios importantes en la

estructura, composicion o morfologia de los materiales (.

El sistema de crecimiento esta acoplado con un magnetrén alimentado mediante una
fuente de corriente directa (DC). El magnetron utiliza un blanco de evaporacion (blanco
de sputtering) de 2 pulgadas de diametro. Para nuestra investigacion se utilizé un disco
de zirconio con una pureza de 99.98%, que fue adquirido de la compafiia Goodfellow.
Por su parte, el portamuestras se encuentra ubicado frente al magnetron y consiste en
un cilindro rotatorio con calefactor. Todos los depdsitos se realizaron a temperatura
ambiente. Se utilizd una distancia entre blanco y sustrato de 8 cm, la cual se determiné
haciendo algunos depodsitos previos y analizando la eficiencia de la sintesis.
Adicionalmente, cercano al portamuestras estd colocado un obturador, el cual se
manipula manualmente de forma externa. El obturador protege al portamuestras que
contiene el sustrato del plasma. Es importante poder resguardar al sustrato, ya que
durante la sintesis es necesaria la limpieza del blanco y debemos evitar el depdsito de

capas no deseadas sobre el sustrato donde se formaran los materiales a estudiar.

El sistema de crecimiento se presenta en la figura 13, en donde se muestran: (a)
fotografia del exterior de la camara de sintesis y (b) dibujo esquematico del sistema de
sintesis utilizado donde se distinguen las partes principales; el magnetron de corriente
directa, (en el cual esta montado el blanco de Zr), el sistema de introduccién de gases
(controladores de flujo), el portamuestras, el obturador y el sistema de vacio (bomba

mecanica y turbomolecular).
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Figura 13. (a) Fotografia de la camara de crecimiento utilizada. (b) dibujo esquematico de

la camara de sintesis.
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[11.2 Proceso de sintesis

Para iniciar la sintesis de los recubrimientos delgados, primero fue necesario preparar
los sustratos. Se utilizaron sustratos de Si (100), que fueron limpiados en bafio de etanol
con ultrasonido durante 5 minutos, seguido de un segundo bafio en acetona durante 5
minutos mas. Una vez colocado el sustrato dentro de la camara de sintesis, comienza el
proceso de evacuacion para generar las condiciones de vacio necesarias para el

deposito. La presion base alcanzada en nuestro sistema fue de 1x10% Torr.

El primer paso de la sintesis de una pelicula delgada es limpiar la superficie del blanco
para eliminar el 6xido e impurezas superficiales, asegurandonos asi de tener un material
limpio para el depdsito. En cada depdsito se realizé una limpieza durante 5 minutos con
argon. Durante este proceso, el obturador se mantuvo en posicién apropiada para
proteger al sustrato. Una vez que el blanco se encuentra limpio, comienza la sintesis de
las peliculas delgadas. A partir de este punto se puede llevar a cabo la sintesis del Zr,
ZrN o multicapas Zr/ZrN con las condiciones descritas para cada uno a continuacion.

Para todos los depésitos se utilizé una potencia de 100 W.
La sintesis de los sistemas multicapas Zr/ZrN se realiz6 en tres etapas:

l. Encontrar las condiciones Optimas para el crecimiento de las peliculas
ceramicas de ZrN por evaporacion catodica reactiva y sintesis de la pelicula
monolitica de ZrN.

Il. Encontrar las condiciones Optimas para el crecimiento de las peliculas
metalicas de Zr por evaporacion catodica y sintesis de la pelicula monolitica
de Zr.

Il. Sintesis de los sistemas laminados Zr/ZrN combinando las condiciones
encontradas previamente para ambos materiales de acuerdo al disefio de

experimentos que se presenta en la seccion 111.3.
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[11.2.1 Sintesis de la fase ceramica ZrN

Primero se buscaron las condiciones de crecimiento del ZrN, por ser el material con mas
dificultades de sintetizar. Para el ZrN es necesario el uso de dos gases, Ar como gas de
trabajo y N2 como gas reactivo. Los trabajos previamente publicados sobre la sintesis de
ZrN por evaporacion catodica reactiva, presentan un estudio de la relacion entre el color
del ZrN y las condiciones de sintesis, encontrando que el color del recubrimiento esta en
funcién de condiciones experimentales, tales como; relaciéon de la mezcla de gases
Ar/Nz2, presion de trabajo y temperatura (Klumdoung et al., 2011, 2012). Sin embargo, el
porcentaje de nitrégeno en la mezcla es el que determina principalmente el color (Nose
et al., 2001). Como ya se mencioné anteriormente, el ZrN cristalino con relaciéon 1:1
presenta un color dorado. Debido a esto, durante la etapa de la sintesis se buscé obtener
un recubrimiento con dicho color caracteristico. Para ello, se realizé una serie de
experimentos variando la concentracion de ambos gases, a fin de encontrar la
concentracion de gases Optima y la presion de trabajo adecuada que promueva la

formacioén del ZrN con relacion Zr:N de 1:1.

Finalmente, se utilizé un flujo de argén de F(Ar)= 3.0 sccm (standar cubic centimeter per
minute) y flujo de nitrégeno de F(N2) = 1.0 sccm, manteniendo una presion de trabajo
constante de 4.0 mTorr durante toda la etapa de crecimiento. Con estos flujos se
consiguioé una mezcla de los gases (Ar+Nz) de 75% Ary 25% Nz, los cuales favorecen el
crecimiento de ZrN cubico con una orientacion cristalina preferencial en el plano (111),

de acuerdo a lo ya reportado por Larijani et al. (2006) y Pelleg et al. (2007).

[11.2.2 Sintesis de la fase metalica Zr

Una vez establecidas las condiciones de crecimiento del ZrN, se realizé la sintesis del
Zr. Para la sintesis del Zr solamente es necesario el uso del gas de trabajo (Ar), por lo
que se mantuvo el mismo flujo de F(Ar) = 3.0 sccm utilizado en el depdsito del ZrN. Esto
permite mantener mas estable el plasma al no variar la concentracion de gas Ar durante

toda la etapa de crecimiento de los laminados. Con este flujo de gas se consiguié una
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presién de trabajo constante de 3.5 mTorr, la que favorecio la formacion del Zr metalico

con estructura hexagonal.

[11.2.3 Sintesis de los sistemas laminados Zr/ZrN

Una vez encontradas las condiciones 6ptimas de crecimiento de ambos materiales y la
tasa de depodsito, se comenzd la etapa de sintesis de las multicapas Zr/ZrN. Se
sintetizaron los sistemas laminados Zr/ZrN variando la fraccion volumétrica, periodo y
numero de bicapas, con lo que se espera estudiar el comportamiento y cambios de las

propiedades mecanicas de sistemas laminados metal/ceramico.

Como primera capa se depositd sobre el sustrato una pelicula de ZrN, con la finalidad de
mejorar la adherencia entre el sustrato y el recubrimiento. Sin embargo, esta primera
capa no se tomo en cuenta en el conteo de las bicapas. A partir de este punto comenzo
la sintesis de las bicapas, como primera capa una pelicula de fase metalica, seguida de
una pelicula de la fase ceramica. Las multicapas fueron depositadas cambiando
alternadamente la composicion de los gases en el interior de la camara; para el Zr
metalico solamente se utilizd el Ar para el proceso de evaporacién. Concluido el
crecimiento de la capa de Zr, se introdujo el gas de N2 para la formacion de la mezcla
gaseoso Ar/Nz para el crecimiento de la capa de ZrN. Una vez formada la fase ceramica,
nuevamente se cierra el suministro de gas reactivo y se espera el tiempo necesario para
la eliminacion de N2 en el interior de la camara. Una vez con el ambiente libre de N2, se
deposité nuevamente una capa metalica. Este proceso se realiz6 cuantas veces fue
requerido para la formacion del laminado Zr/ZrN deseado, de acuerdo al disefio de
experimentos que se presenta en la seccion 111.3. Antes del depésito de cada fase de la
bicapa, se esperd un tiempo adecuado para la estabilizacion del plasma para retirar el
obturador y comenzar con el depésito de cada fase. Es importante que, para el depdsito
de la fase metalica, se realice una limpieza en el blanco de Zr con gas de Ar durante 5
minutos. Esto para eliminar la contaminacion superficial del blanco producida por el gas

de nitrégeno y garantizar la pureza del Zr metalico.
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Con las condiciones de sintesis y las tasas de depdsito obtenidas, se calcularon los
tiempos de crecimiento necesarios para ambos materiales, de acuerdo al disefio de
experimentos de los sistemas multicapas. En la Tabla Il se presenta un resumen de las

condiciones de sintesis utilizadas para ambas fases.

Tabla Il.

Condiciones de crecimiento para las peliculas delgadas de Zr y ZrN
sintetizadas por evaporacion catddica reactiva. Flujo de argon (¢ Ar), flujo
de nitrégeno (¢ N2), potencia de trabajo y presion de trabajo (Pw).

, Potencia de
Material ¢ Ar (sccm) ¢ (N2) (sccm) trabajo (W) Pw(mTorr)
Zr 3.0 0.0 100 3.5
ZrN 3.0 1.0 100 4.0

1.3 Diseno de experimentos de los sistemas laminados Zr/ZrN.

Con el fin de entender el efecto de la fraccion volumétrica metal/ceramico sobre las
propiedades mecanicas, se sintetizaron dos series de sistemas laminados Zr/ZrN
diferentes, etiquetadas como serie 200 y serie 100. En ambas series se conservo el
mismo espesor total de la muestra (1 um). Con diferente periodo de las bicapas (A)
(espesor total de la bicapa en nm). La serie 200 con 200 nm obteniendo un total de 5
bicapas y la serie 100 con 100 nm, obteniendo un total de 10 bicapas. Cada serie esta
compuesta por 9 muestras, donde se varié la fraccion volumétrica, esto es, la relacién
entre los espesores en nanémetros (tzr:tzn), donde; tz+tzn=A. tzr y tzn corresponden al

espesor del Zr y ZrN en nandmetros, respectivamente.

En las Tablas lll y IV se presenta con detalle las caracteristicas de las muestras
sintetizadas: % de fraccidén volumétrica de Zr (fase metélica), % de fraccidn volumétrica
de ZrN (fase ceramica), espesor de la capa (t), periodo de la bicapa (A), numero de capas
(n) y espesor total del sistema, asi como la notacién utilizada para la identificacion de las

muestras.
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Tabla lll.

Caracteristicas de las muestras sintetizadas de peliculas monoliticas Zr y ZrN y

multicapas Zr/ZrN de la serie 200.

. Bicapas

Muestra %Zr % ZrN tz (nm) tznv  Periodo Zr/ZF;N Espesor

(nm) A (nm) (n) total (nm)
Zr 100 0 - --- - 1 1000
M200-90/10 90 10 180 20 200 5 1000
M200-80/20 80 20 160 40 200 5 1000
M200-70/30 70 30 140 60 200 5 1000
M200-60/40 60 40 120 80 200 5 1000
M200-50/50 50 50 100 100 200 5 1000
M200-40/60 40 60 80 120 200 5 1000
M200-30/70 30 70 60 140 200 5 1000
M200-20/80 20 80 40 160 200 5 1000
M200-10/90 10 90 20 180 200 5 1000
ZrN 0 100 -—- --- -—- 1 1000

Tabla IV.

Caracteristicas de las muestras sintetizadas de peliculas monoliticas Zr y ZrN y

multicapas Zr/ZrN de la serie 100.

. Bicapas
Muesta % Zr %ZIN tn(nm) [z Periodo TIPS Espesor
(nm) A (nm) (n) total (nm)

Zr 100 0 - - - 1 1000
M100-90/10 90 10 90 10 100 10 1000
M100-80/20 80 20 80 20 100 10 1000
M100-70/30 70 30 70 30 100 10 1000
M100-60/40 60 40 60 40 100 10 1000
M100-50/50 50 50 50 50 100 10 1000
M100-40/60 40 60 40 60 100 10 1000
M100-30/70 30 70 30 70 100 10 1000
M100-20/80 20 80 20 80 100 10 1000
M100-10/90 10 90 10 90 100 10 1000
ZrN 0 100 --- --- --- 1 1000
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lll.4 Caracterizacion estructural (XRD)

Debido a que las propiedades estructurales estan directamente relacionadas con las
propiedades mecanicas, fue indispensable hacer un analisis de la estructura cristalina,
de las fases presentes y del tamafio de grano del Zr, ZrN y multicapas Zr/ZrN. Para ello,
se utilizé la técnica de difraccidén de rayos-X. El andlisis se realizé en un difractémetro
Panalitycal X'pert Pro MRD, el cual utiliza una radiacion CuKa que opera a 45 kV y 40
mA. El angulo de barrido 26 fue de 20° a 80° con un paso de adquisicion de 0.02° y

tiempo entre la adquisicion de datos fue de 0.5 segundos.

1.5 Caracterizacion morfologica (TEM, FIB y AFM)

Con el fin de comprobar la formacién y apilamiento de los sistemas laminados y validar
los espesores establecidos en el disefio de experimentos, se utilizé la técnica de
microscopia electronica de transmisién (TEM). Los analisis se realizaron en un equipo
marca JEM-2200FS, por el modo barrido (STEM). Para este analisis fue necesario
preparar muestras de la seccidn trasversal de los recubrimientos Zr/ZrN a fin de estudiar
la morfologia de las bicapas. Para la preparacion de las muestras se utiliz la técnica de
FIB en un equipo JEM-9320FIB. Con las imagenes de TEM se midieron los espesores

de las peliculas delgadas con ayuda del software Gwyddion.

El estudio de la morfologia superficial y rugosidad se realizé en un microscopio de fuerza
atoémica en un equipo Park System modelo XE-70. Las imagenes se tomaron en modo
contacto y se analizaron por medio del programa XE| Image Processing Program. La

rugosidad cuadratica media, Rq, se calcula a partir de la siguiente ecuacion:
1 onN . ~ 1/2
Rq = [T 3la|zi - 2] (13)

Doénde: N es el numero de datos de alturas de la superficie, Zi son los valores de alturas

de la superficie y Z es la altura media.
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1.6 Propiedades mecanicas (Nanoindentacion y rayado)

Las propiedades mecanicas fueron evaluadas por medio de ensayos de nanoindentacion
y nanorayado, en un equipo Nano Indenter G200 con punta de diamante tipo Berkovich.
La dureza y moddulo elastico se obtuvieron por medio de los ensayos de nanoindentacion,
de acuerdo a la teoria desarrollada por Oliver y Pharr (Oliver et al. 1992). Para cada

muestra se realizaron 9 indentaciones con una carga constante de 2.0 mN.

Para estos analisis se utilizé un coeficiente de Poisson de v=0.344 para el Zr (Wang et
al. 2011), v=0.168 para el ZrN (Chieh, et al. 2006) y v=0.27 para los sistemas laminados
Zr/ZrN. Este ultimo, fue estimado como el promedio del coeficiente de poisson del Zr y

ZrN, tal como se ha reportado para materiales laminados (Lotfian et al., 2014).

Las pruebas de nanorayado se realizaron maquinando cavidades sobre la superficie de
las muestras; al igual que los analisis de nanoindentacion se utilizd un punta tipo
Berkovich. El rayado en todas las muestras se realizd con una distancia de 7 um, a una
carga de 9 mN y velocidad constante de 20 um/seg. Las huellas remanentes fueron
analizadas por medio de imagenes de AFM con ayuda del software Gwyddion, donde se

midio la profundidad remanente, pérdida de volumen y apilamientos.

Finalmente, para analizar la adherencia de los recubrimientos se tomaron imagenes de
las huellas de rayado remanente, con el objetivo de buscar la presencia de fallas
relacionadas con la adherencia. Las imagenes se tomaron por medio de microscopia

electrénica de barrido en un equipo marca JEOL JSM-5300.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de las
peliculas monoliticas Zr y ZrN y sistemas laminados Zr/ZrN. Primero, se presentan los
resultados de la caracterizacion estructural y morfoldgica, con los que se confirma una
sintesis adecuada para los sistemas laminados de acuerdo al disefio de experimentos
establecido. Una vez confirmada la periodicidad y espesores de las multicapas Zr/ZrN se
analizaron sus propiedades mecanicas en funcion del nimero de bicapas, periodo y
fraccion volumétrica de las fases presentes en las muestras. Esto, con el objetivo de
correlacionar las propiedades mecanicas con la microestructura del laminado. Para las
propiedades mecanicas se utilizé la técnica de nanoindentacion, mediante la cual, por
ensayos de indentacion y rayado, se calcularon propiedades mecanicas tales como;

dureza, médulo elastico, desgaste y adherencia.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1 Caracterizacion estructural y morfoldgica

La estructura cristalina, fases cristalinas presentes y tamafo de grano de las peliculas
monoliticas de Zr y ZrN y sistemas laminados Zr/ZrN se determiné por difraccion de
rayos-X. En las figuras 14 y 15 se presentan los patrones de difraccién de la serie 200 y
serie 100, respectivamente. Para cada serie de multicapas Zr/ZrN se seleccionaron cinco
muestras representativas, las cuales se comparan con las peliculas monoliticas de
zirconio y nitruro de zirconio con el fin de comprobar la presencia de dichas fases en los
sistemas laminados. No obstante, primero se analizaron los difractogramas de las
peliculas monoliticas de Zr y ZrN para el estudio de sus propiedades estructurales,
encontrando a ambos materiales cristalinos; el Zr con estructura hexagonal y el ZrN con
estructura cubica (fcc), ademas cabe mencionar que no se encontré ningun éxido en los

materiales.

En la pelicula delgada de ZrN se identificaron picos de difraccion localizados en 26: 33.8°,
39.3° y 71.4°, que corresponden a los planos cristalinos (111), (200) y (222),
respectivamente. Considerando la intensidad de los picos de difraccion, es evidente que
existe un crecimiento preferencial en la direccion (111), tal como se ha reportado
previamente (Huang et al., 2007) (Pelleg et al., 2007) (Fragiel et al., 2008). Por su parte,
el patron de difraccion de la pelicula delgada de Zr presenté una estructura cristalina
hexagonal hcp-a con reflexiones en 34.8° y 73.5°, que corresponden a los planos
cristalinos (200) y (004), respectivamente, con un crecimiento preferencial en la direccion
(200), tal como se describe en la literatura (Pilloun et al., 2005) (Klumdoung et al., 2012).
La identificacidon de los picos de difraccion se hizo a través de la base de datos Joint
Committee for Powder Diffraction Sources (JCPDS) de la International Center of
Diffraction Data (ICDD), con las tarjetas 00-002-0956 y 00-005-0665.
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Figura 14. Patrones de difraccion de peliculas monoliticas Zr, ZrN y
multicapas Zr/ZrN de la serie 200.
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multicapas Zr/ZrN de la serie 100.
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En los patrones de difraccion de sistemas multicapas Zr/ZrN se observa que ambas fases
estan presentes; en las graficas de la serie 200 y serie 100 se observa un cambio en la
intensidad de los picos de difraccion tanto de Zr como del ZrN. Esta variacion concuerda
cualitativamente con el porcentaje de fraccidon volumétrica de fase metalica o fase
ceramica presente en cada muestra. Cuando el espesor de la capa aumenta también
aumenta la fraccion volumétrica y, como consecuencia, se presenta un incremento en la
intensidad del pico de difraccion. Por ejemplo; para la muestra M100-90/10 se alcanza a
apreciar a los 33.8° un pico que corresponde al pico ZrN (111), el cual va creciendo
conforme aumenta la fraccion volumétrica del ZrN presente en la muestra hasta llegar al
ZrN puro. Y por el lado contrario, en la misma muestra M100-90/10 el pico de difraccién
del Zr (002) que es muy intenso disminuye conforme aumenta la cantidad de ZrN, hasta

volverse nulo en el ZrN puro.

Es importante sefalar que, en las peliculas multicapas, la reflexion del pico (200) del ZrN
no se observa. Esto se debe a que las capas individuales cuentan con espesores muy
delgados. Se ha reportado que el crecimiento en esta direccion ocurre en peliculas
delgadas con un espesor mayor (Huang et al. 2014). Lo observado por XRD deja en
evidencia que las peliculas sintetizadas estan formadas por una fase cristalina de Zr y
otra de ZrN, donde la intensidad de los picos de difraccion estan en funcion de la fraccion

volumétrica de la fase presente.

Como se menciond al inicio, por medio de los patrones de difraccion de rayos-X y
utilizando la ecuacion de Debye-Scherrer, también se calculé el tamafio de grano de
todos los recubrimientos. En las peliculas monoliticas ZrN y Zr se obtuvo un tamafo de
grano de 27 nm para ambos casos. Por su parte, los tamafos de grano de las capas
individuales dentro de los sistemas Zr/ZrN estuvieron en el rango de entre 9~26 nm para

el ZrN y entre 8~25 nm para el Zr. Los valores se reportan en la figura 16.
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Figura 16. Tamafio de grano calculados por DXR peliculas monoliticas Zr, ZrN y multicapas
ZrlZrN (a) serie 200y (b) serie 100

Conforme disminuye el espesor de las peliculas delgadas individuales dentro del sistema
multicapas, el tamafio de grano también lo hace, por lo que el tamafio de los granos mas
pequenos corresponde a las capas con menor espesor. Lo anterior es totalmente
predecible ya que el crecimiento del tamafio de grano esta restringido por el espesor de
la pelicula delgada, en el caso de espesores muy delgados el grano no puede ser mas

grande que el espesor total de la pelicula (Wang et al. 1997).

En la figura 16 se observa el comportamiento del crecimiento del tamafio de grano en
funcién del aumento en el espesor de la capa. Para espesores muy delgados se
presentan tamafos de grano muy pequeios, inclusive apenas el grosor de la capa
(capas de 10 nm). Conforme crece el espesor, también crece el tamano de grano. Sin
embargo, podemos notar que en las peliculas multicapas al tratarse de un apilamiento
de capas muy delgadas, el tamafio de grano permanecid mas pequefio que en las
peliculas monoliticas. El analisis del grano es muy importante en el estudio de los
materiales, ya que su tamafo y forma tienen un efecto directo en el comportamiento

mecanico del material, el cual se discutira en la seccion 1V.2.1.
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Por otro lado, la topografia de los recubrimientos se analizé por microscopia de fuerza
atomica (AFM). De igual modo, se corroboraron los resultados del tamafio de grano
calculado por XRD. Como AFM es una técnica superficial, el tamafio de grano obtenido
por esta técnica es exclusivo del ZrN, ya que es la capa externa. En las figuras 17 (a) y
(b) se presenta imagenes topograficas de las muestras con una relacién Zr/ZrN de 50/50

de la serie 200 y 100, respectivamente.

Las imagenes fueron tomadas sobre un area de escaneo de 500 X 500 nm, y se puede
observar, en ambos casos, superficies lisas con topografia homogénea. El detalle
morfolégico se puede apreciar en las imagenes de tres dimensiones, en donde se
observan granos de tamano y forma uniforme. En ambas muestras se calculé un tamafio
de grano de entre 20 y 30 nm, lo cual se asemeja a los valores reportados anteriormente
por XRD. Por su parte, la rugosidad de la superficie de todas las muestras analizadas
vario entre 2 y 6 nm. Con estos valores obtenidos podemos establecer que la topografia
de las muestras esta formada por superficies lisas y con topografia homogénea. De modo
que, las observaciones hechas por AFM indican que la topografia de todas las muestras
son muy similares en ambas series y no se ve afectada por el numero de bicapas, el

periodo o la variacion de la fraccion volumétrica Zr:ZrN.
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(b)

Figura 17. Imagenes de AFM en dos y tres dimensiones de muestras representativas de
los sistemas laminados Zr/ZrN (a) M200-50/50 y (b) M100-50/50

Con el fin de comprobar la formacion y apilamiento de las bicapas Zr/ZrN y validar los
espesores en los sistemas multicapas, se utilizé la técnica de microscopia electronica de
transmisién (TEM). Para este andlisis se seleccionaron tres muestras representativas;
los extremos y el centro de la serie 100, que corresponden a las muestras: M100-90/10,
M100-50/50 y M100-10/90. Se selecciond la serie 100 debido a que cuenta con los
espesores mas delgados, lo que nos ayudara a medir los grosores directamente para

validar el buen control de la técnica de crecimiento, de manera mas eficiente.
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En la figuras 18 se presentan micrografias de la seccidn transversal de las muestras; (a)
M100-90/10, (b) M100-50/50 y (c) y M100-10/90. Para observar mas detalles
morfolégicos de las capas, en cada una de las figuras se insert6 un recuadro con una
imagen de mayor amplificacion. En todas las muestras se observa una buena formacion
del sistema laminado Zr/ZrN con un apilamiento de diez bicapas, en donde, las capas
mas claras pertenecen a la fase metalica de Zr, mientras que las capas mas oscuras
corresponden a la fase ceramica de ZrN. En las imagenes se aprecian interfases bien
definidas entre la fase ceramica y metélica, ademas se observa que los recubrimientos
laminados Zr/ZrN estan formados por capas lisas y con una buena homogeneidad en
ambas fases. En las micrografias también podemos observar que no existe ningun
desprendimiento en la interfase de las capas, lo que sugiere que existe una buena

adhesion entre las capas metalicas y ceramicas.

En la figura 18 (a) que corresponde a la muestra M100-90/10, se observa que todas las
capas son homogéneas y los espesores constantes a lo largo de toda la muestra. Se
calcularon espesores de 90 £ 5 nm para el Zry de 10 + 2 nm para el ZrN. La figura 18
(b) pertenece a la muestra M100-50/50, en la cual se calcularon espesores de 50 £ 5 nm
para el Zry 47 £ 5 nm para el ZrN. Por ultimo, en la figura 18 (c) se presenta la muestra
M100-10/90, donde se calculd un espesor de 12 + 2 nm para el Zry de 88 £ 5 nm para
el ZrN. Los espesores medidos de las tres muestras, indican que, la tasa de depdsito
calculada durante la etapa de sintesis fue efectiva para ambas fases. Con esto, podemos
confirmar que todas las muestras sintetizadas para esta investigacion cuentan con los
espesores establecidos en el disefo de los experimentos. Otra evaluacién importante
que podemos sefialar de las micrografias es el hecho de que no se observa ningun
desprendimiento entre las capas, lo que nos indica que existe una buena adhesién entre

las capas metalicas y ceramicas, asi como también una buena adhesion con el sustrato.
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(c)

Figura 18. Micrografias de TEM de la seccién transversal de las muestras (a) M100-90/10,
(b) M100-50/50 y (c) M100-10/90
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IV.2 Caracterizacidon de las propiedades mecanicas

IV.2.1 Nanoindentacién

Por medio de ensayos de nanoindentacion se calcularon la dureza (H), moédulo elastico
(E), recuperacion elastica (We) y la resistencia a la deformacién plastica (H3/E?). El
analisis de las curvas de indentacion Carga-Desplazamiento (P-h) se realizé de acuerdo
al método propuesto por Oliver y Pharr (Oliver et al, 1992), el cual permite obtener de
forma cuantitativa dichas propiedades a partir de los parametros de las curvas P-h. Las
figuras 19 (a) y (b) muestran las graficas de Carga-Desplazamiento de la serie 100 y
serie 200, respectivamente. En ambas figuras se presenta una curva representativa de
cada una de las muestras que componen la serie, asi como la curva representativa del
Zr y ZrN. De esta forma, se puede apreciar claramente el comportamiento de las
propiedades mecanicas de las peliculas multicapas Zr/ZrN, en comparaciéon con las
peliculas monoliticas. En la figura 19, podemos observar que la curva que corresponde
a la pelicula monolitica de Zr (curva azul) tiene la forma tipica de los metales. En el caso
de la pelicula de ZrN y todos los sistemas laminados Zr/ZrN, se presenta la curva tipica
de los materiales ceramicos. Esto incluso en las multicapas que solo tienen el 10% de
fraccion volumétrica de fase ceramica. Del conjunto de las curvas Carga-Desplazamiento
podemos observar que en un material metalico laminado, al incorporar tan solo el 10%

de fraccidn volumétrica ceramica, es posible cambiar su comportamiento mecanico.

En los ensayos de nanoindentacidén para peliculas delgadas (al tratarse de espesores
muy delgados), es importante tener en cuenta el efecto del sustrato sobre el
recubrimiento. En el caso donde la indentacién de un recubrimiento tenga influencia del
sustrato, el valor calculado de la dureza sera erréneo. Por esto, es importante tener en
consideracion en la estimacion de la dureza de una pelicula delgada, tanto el espesor
total de la pelicula como la profundidad de penetraciéon de la punta de indentacién
durante el ensayo. Se ha observado que si la profundidad de penetracion es menos del
15% del espesor total de la pelicula, la influencia del sustrato es despreciable (Fisher-
Cripps, 2004). Dado que en este estudio el espesor total de todas las peliculas
multicapas Zr/ZrN fue de 1 ym y la profundidad de penetracion maxima impresa en los

ensayos de nanoindentacién fue < 120 nm, podemos considerar que no existe alguna
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influencia del sustrato en los valores de dureza calculados durante los ensayos. Los
valores de dureza y mddulo elastico para la serie 200 y serie 100 se presentan en las

Tablas V y VI respectivamente.
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Tabla V.
Propiedades mecanicas de las peliculas monoliticas y multicapas Zr/ZrN de la
serie 200.

Tamano Tamano Modulo

Muestra  de grano de grano a%ggg) elastico, {ggz) We (%)
Zr (nm)  ZrN (nm) E (Gpa)

Zr 27 --- 6.1 1121 0.018 29.2
M200-90/10 25 14 10.2 186.5 0.031 31.5
M200-80/20 24 14 11.1 204.3 0.033 30.7
M200-70/30 23 19 11.6 213.8 0.034 32.4
M200-60/40 22 19 12.9 221.0 0.044 34.4
M200-50/50 19 22 14.9 228.2 0.064 36.8
M200-40/60 19 23 15.9 238.5 0.071 38.7
M200-30/70 19 26 18.4 265.7 0.088 43.7
M200-20/80 16 26 21.3 278.7 0.124 44.8
M200-10/90 11 26 24.5 321.8 0.142 47.2

ZrN --- 27 211 336.6 0.083 42.8

Tabla VI.
Propiedades mecanicas de las peliculas monoliticas y multicapas Zr/ZrN de la
serie 100.

Tamafio Tamafo Dureza Modulo H3/E2
Muestra  de grano de grano H (Gpai elastico, (Gpa) We (%)
Zr (nm)  ZrN (nm) E (Gpa)

Zr 27 --- 6.1 1121 0.018 29.2
M100-90/10 22 9 10.8 189.2 0.035 32.8
M100-80/20 22 15 12.1 220.5 0.036 33.4
M100-70/30 22 19 13.1 220.9 0.046 36.0
M100-60/40 20 20 15.2 228.5 0.067 38.8
M100-50/50 19 21 16.0 247.5 0.067 39.6
M100-40/60 17 20 19.3 273.6 0.096 43.3
M100-30/70 13 20 19.8 277.8 0.101 44.3
M100-20/80 11 21 251 328.0 0.147 47.3
M100-10/90 8 21 25.5 334.0 0.149 48.1

ZrN -—- 27 21.1 336.6 0.083 42.8




Las figuras 20 y 21 muestran la variacion de la dureza y el modulo elastico en funcion de
la fraccion volumétrica de los recubrimientos multicapas Zr/ZrN, respectivamente. Para
efectos de comparacion, ambas series se presentan en la misma grafica. Los valores
obtenidos para la serie 100 fueron mayores que los valores de la serie 200. Las
propiedades mecanicas aumentaron al disminuir el periodo, tal como se ha documentado
en la literatura para capas delgadas (Was et al., 1994), (Bemporad et al., 2006), (Kot et
al., 2008), (Tekaya, et al., 2013). Como se puede ver, los valores de dureza estan
estrechamente relacionados con el contenido de fases presentes; para altos porcentajes
de fraccion volumétrica de la fase metalica, la dureza y modulo elastico tienden a
parecerse a la del Zr, pero conforme aumenta el contenido de fase ceramica tiende a ser

como la del ZrN.
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Figura 20. Variaciéon de la dureza (H) en funcién de la fraccién
volumétrica de los recubrimientos multicapas Zr/ZrN.
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Figura 21. Variacion del mdédulo elastico (E) en funcion de la
fraccion volumétrica de los recubrimientos multicapas Zr/ZrN.

En general, la dureza y el médulo elastico de los recubrimientos multicapas presentaron
una dependencia lineal con respecto al porcentaje de fraccion volumétrica Zr/ZrN. Sin
embargo, en el caso de la dureza, los sistemas laminados con fraccion volumétrica de
10% se comportaron de forma diferente. En las muestras de ambas series con ZrN-10%
y Zr-10%, se puede ver un aumento importante en comparacion con la dureza de las
peliculas monocapas ZrN y Zr, respectivamente. Podemos atribuir este aumento en la
dureza a la estructura de las multicapas, ya que la presencia de la interfase Zr/ZrN y el
tamafio de grano juegan un papel muy importante en el incremento de la dureza de los
sistemas laminados. De acuerdo a la teoria de Koehler, es posible el reforzamiento al
introducir discontinuidades en un material laminado, las interfases ayudan a obstaculizar
el movimiento de las dislocaciones, aumentado asi la resistencia del material. Estos
mecanismos de endurecimiento son mas evidentes en los sistemas Zr/ZrN con ZrN-10%
y Zr-10%.
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En recubrimientos monocapas las fracturas pueden viajar libremente de la superficie
hasta el sustrato. Sin embargo, en los recubrimientos multicapas la presencia de la
interfase Zr/ZrN actua como una barrera que puede detener a la fractura o hacerla
cambiar de direccion. Ademas, obstaculiza el movimiento de las dislocaciones,
incrementando asi la resistencia y dureza. Por otro lado, el tamafio de grano también
tiene un efecto importante en la dureza del material, tal como se ha demostrado la dureza
aumenta cuando disminuye el tamafio de grano, de acuerdo con la teoria de Hall-Petch.
Esto se debe al aumento del area de las fronteras de grano, las cuales también actuan
como barreras al movimiento de las dislocaciones (Liu, et al., 2013). Enla Tabla Vy VI
se presentan los tamafios de grano de todos los recubrimientos multicapas, como se
puede ver el tamafio de grano del Zr y ZrN fue mayor en las peliculas monoliticas que en
los materiales laminados. Las capas individuales dentro del sistema laminado con
espesores delgados tienen tamafos de grano muy pequefos, o que contribuye al
incremento en la dureza y resistencia de los sistemas laminados. Los recubrimientos con
contenido volumétrico entre 10 y 20 % de Zr presentaron un incremento significativo en

la dureza, aumentando entre 16-21 % en comparacion con la dureza del ZrN monolitico.

En los materiales laminados es importante optimizar la fraccion volumétrica de la fase
metalica, de forma que se maximice la resistencia del material sin sacrificar la dureza.
Los resultados obtenidos en este trabajo, sugieren que adicionar una fraccion
volumétrica de fase metalica entre el 10 y 20% es una buena forma para optimizar la
dureza de los sistemas multicapas, obteniendo los mejores resultados con el 10% de
fraccion volumétrica del metal. Aunque la alta dureza es una de las propiedades
mecanicas mas importantes de un material, aun asi es solo un parametro que describe
su resistencia a la abrasion o al rayado. En los recubrimientos delgados protectores,
también es de gran importancia que tengan una alta resistencia a la deformacion plastica,
en especial cuando el material estara bajo condiciones de contacto (Musil, 2000). Para
evaluar el endurecimiento y la resistencia de los recubrimientos laminados es importante
considerar otros parametros, tales como: la recuperacién elastica (We) (Oliver et al.,
1992) y la resistencia a la deformacion plastica H3/E? (Tsui, et al. 1995), los cuales
describen de una forma 6ptima el comportamiento mecanico de los materiales. En el

caso de un material con mayor elasticidad, al aplicar una carga sobre él, éste sera capaz
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de distribuir dicha carga en un area de mayor superficie, lo que reducira la concentracion
de esfuerzos residuales en algun punto especifico. Por lo tanto, se necesitara aplicar una
carga mayor antes de que el material comience a ceder, inclusive se ha encontrado que
la resistencia de los recubrimientos en contra de las fracturas incrementa cuando se
incrementa la relacion H3/E? (Musil, et al., 2007). Dado lo anterior, los resultados
obtenidos por nanoindentacion de los recubrimientos Zr/ZrN, también seran analizados

en términos de We y H3/E2.

En las figuras 22 y 23 se presenta la variacion la resistencia a la deformacion plastica
(H3/E?) y la recuperacién elastica (We) en funcién de la fraccion volumétrica de los
recubrimientos multicapas Zr/ZrN, respectivamente. Como se puede ver en la grafica,
tanto H3/E2 como We presentaron también una dependencia lineal con respecto al
porcentaje de fraccion volumétrica Zr/ZrN. Sin embargo, a altos porcentajes de fase
ceramica existe un crecimiento considerable en comparacion con el ZrN monolitico. Los
resultados indican que en los sistemas laminados Zr/ZrN existe un aumento de hasta
12% en la recuperacion elastica y mas del 79% en la resistencia a la deformacion plastica
en comparacion con el valor de la pelicula del ZrN monolitico. Al igual que H, los mejores
valores de H3/E? y We fueron en aquellas multicapas Zr/ZrN con 10 y 20% de fase
metalica. Los valores obtenidos de la resistencia a la deformacion plastica y la
recuperacion elastica para la serie 200 y serie 100 se presentan en las Tablas V y VI,

respectivamente (pagina 62).
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Durante el ensayo de indentacién, el area de contacto sufre deformaciéon por la
acumulacioén de estrés residual. El estrés residual son aquellos esfuerzos que quedan
dentro del material una vez eliminadas todas las fuerzas exteriores y, en el caso donde
se excede el limite plastico, comienza la formacién de micro-grietas. La distribucién del
estrés esta directamente relacionada con el comportamiento mecanico del material. Si el
material es capaz de absorber la energia y distribuirla de forma uniforme, sera necesario
aplicar una carga mas grande para que el material falle por la acumulacion de estrés
residual, aumentando asi la resistencia y retrasando la fractura. En el caso de los
sistemas laminados metal/ceramico con capas metalicas gruesas, la fase metalica tiende
a deformarse por su alta plasticidad, mientras que la fase ceramica por su alta fragilidad,
es mas propensa a la acumulacién de estrés y formacion de micro-grietas. Por el
contrario, en los sistemas laminados con capas metalicas muy delgadas, la fase metalica
favorece a la concentracion de estrés en la interfase metal/ceramico, lo que ocasiona un
retraso en la fractura, ya que primero ocurre un desprendimiento o delaminacion entre
las capas antes de la formacion de grietas. La formacion y propagacion de las grietas a
través de la interfase metal/ceramico y no a través de las capas propicia un reforzamiento

en el compuesto (Verma, et al., 2014).

En general, los sistemas multicapas presentaron un comportamiento lineal de las
propiedades mecanicas en funcidon del porcentaje de fase metalica y ceramica del
compuesto. Sin embargo, es evidente que en sistemas multicapas con bajos porcentajes
de fase metalica ocurren mecanismos de endurecimiento y reforzamiento. La presencia
de la fase metalica aporta ductilidad al sistema, haciéndolo menos susceptible a la

fractura fragil al incrementar la relacion H3/E2.
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IV.2.2 Rayado por nanoindentacion

Por medio de los ensayos de rayado, se hizo una valoracion relativa y cualitativa del
desgaste, la resistencia al rayado y la adherencia de los sistemas multicapas Zr/ZrN. El
analisis de la morfologia y dimensiones de la huella de rayado remanente, tales como;
profundidad, volumen o deformacion, son importantes para entender el comportamiento
a la deformacion elasto-plastica del material. El analisis de la deformacién, tanto elastica
como plastica permite determinar de manera efectiva algunas propiedades mecanicas
de los materiales, tales como; dureza, resistencia al rayado, desgaste y adherencia
(Jardret et al., 1998) (Amanov et al., 2013).

Para las pruebas de rayado de los recubrimientos multicapas Zr/ZrN se seleccionaron 3
muestras representativas de cada serie: los extremos (con fracciones volumétricas
Zr/ZrN de 10/90 y 90/10) vy el centro (fraccion volumétrica Zr/ZrN de 50/50), ademas de
las peliculas monoliticas de Zr y ZrN. Al igual que en las pruebas de nanoindentacion,
para estudiar la evolucién de las propiedades mecanicas, los sistemas laminados fueron
comparados con los materiales monoliticos. En la figura 24 se presentan las graficas de
la profundidad de la indentacion en funcién de la distancia de rayado, asi como la imagen
de AFM correspondiente de las peliculas monoliticas Zr y ZrN. Las figuras 25 y 26
corresponden a las tres muestras seleccionadas de la serie 200 y serie 100,
respectivamente. En todas las imagenes se presentan marcas de rayado de 7 um de
longitud, que fueron producidas con una carga constante de 9 mN. Las flechas
representan la direccion de deslizamiento de la punta de indentacion durante la prueba

de rayado.

En las imagenes de AFM presentadas se puede ver el dafio ocasionado por el indentador
durante la prueba de rayado, en donde la morfologia residual refleja la deformacion
plastica producida durante la prueba. Los surcos de rayado son mucho mayores en la
pelicula monolitica de Zr que en el ZrN, lo que indica que la cantidad de deformacion
plastica que ocurre debajo del indentador es mucho mayor en metales que en ceramicos.
De la misma manera, se observa en los sistemas laminados Zr/ZrN que los
recubrimientos con alto porcentaje de fraccidon volumétrica metalica presentaron huellas

de rayado mayores que los sistemas laminados con alto porcentaje de fase ceramica.
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En las graficas del perfil de rayado se observa la profundidad de penetracion y
apilamientos. El principal interés en determinar la profundidad de penetracion es estimar
la resistencia que pone el material a ser rayado. Como se sabe por lo observado en
nanoindentacion, un material con baja profundidad de penetracién indica mejor oposicidon
del material a ser rayado o deformado. En el caso de los apilamientos, es importante su
analisis, ya que estan relacionados directamente con algunas propiedades mecanicas,

como el endurecimiento por deformacién y el comportamiento elastico.
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Figura 24. Imdgenes de AFM de la huella de rayado y graficas de la profundidad de
indentacién en funcion de la distancia de rayado de las peliculas monoliticas (a) Zr y (b)
ZrN
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Figura 25. Imagenes de AFM de la huella de rayado y graficas de la profundidad de
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50/50 y (c) M200-10/90.

70



200
@ M100-90/10

100

o
1

-100

Profundidad (nm)

-200 4

'300 T T T T T T

-2 0 2 4 6 8 10
Distancia transversal (um)
100
(b) | M100-50/50
50 1
E 0 . PANMAANA M
©
S
2 50
C <4
=
©-100
o
-150 A
'200 T T T T T T T T T T T T
-2 0 2 4 6 8 10
Distancia transversal (um)
100
| M100-10/90
50
3
£ 04
©
S
5 -50-
[
5
& 100+
-150 -
-200 . . . . . T
2 0 2 4 6 8 10

Distancia transversal (um)

Figura 26. Imagenes de AFM de la huella de rayado y graficas de la profundidad de
indentacién en funcién de la distancia de rayado de la serie 100; (a) M100-90/10, (b) M100-
50/50 y (c) M100-10/90.
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En la figura 24, se puede ver el comportamiento que presentaron las muestras a los
esfuerzos de deformacion durante la prueba de rayado. En la figura 24 (a), que
corresponde a la pelicula de Zr monolitico, se puede apreciar un comportamiento ductil
caracteristico de los materiales metalicos. A través del perfil de la huella se observan
irregularidades y elevaciones en la grafica, que se dan como consecuencia de la alta
deformacion que sufrié el Zr durante el rayado. En materiales metalicos, es de esperarse
una alta deformacién y apilamientos grandes por ser materiales blandos y con baja
resistencia a la deformacion plastica. En el caso de la figura 24 (b), que corresponde a
la pelicula monolitica de ZrN, se observan graficas con profundidad de rayado
homogénea en todo el ensayo. El ZrN presenté una alta resistencia al rayado y a la
deformacion, propiedades que podemos estimar debido a la baja profundidad de
penetracion y bajo apilamiento. Notese que los intervalos inferior y superior en la grafica
de la pelicula de Zr y ZrN son mayores, para fines comparativos la linea punteada

representa los intervalos de las gréaficas restantes.

En las figuras 25 y 26, que corresponden a la serie 200 y 100, respectivamente,
observamos un cambio importante, tanto en la profundidad de la huella remanente de
rayado como en la deformacion. Conforme aumenta la fraccion volumétrica de la fase
ceramica dentro de los recubrimientos, se observan huellas de rayado con menor
profundidad y menor apilamiento. En el caso de las multicapas con fraccién volumétrica
metalica alta se presenta un comportamiento similar al presentado por el Zr monolitico,
donde también existe una alta deformacion. Sin embargo, conforme la fraccion
volumétrica de fase ceramica incrementa, el comportamiento de los laminados tiende a
parecerse mas a la fase ceramica. En el caso de los laminados Zr/ZrN con fraccion
volumétrica de 50/50, presentaron un comportamiento similar a la fase ceramica, con
una baja profundidad de penetracion y bajo apilamiento. Finalmente, en los
recubrimientos con fraccién volumétrica 90%-ZrN se observan las mejores propiedades,
los cuales presentaron una menor profundidad de penetracion maxima en comparacion
con el ZrN, ademas de un apilamiento casi nulo. Es importante destacar que la
profundidad maxima de rayado disminuyd entre el 10.7% y 21.4% en los sistemas
laminados Zr/ZrN al ser comparados con la pelicula de ZrN. En general, podemos

observar que conforme aumenta la fraccion volumétrica de ZrN en el sistema laminado
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disminuye la profundidad de penetracion. A menor profundidad de penetraciéon, mayor

sera la dureza y la resistencia al rayado y por lo tanto habra menor desgaste.

En las peliculas monoliticas se obtuvo una profundidad residual maxima de 245 nm para
el Zr, figura 24 (a), y 104 nm para el ZrN, figura 24 (b). Para la serie 200 se obtuvieron
valores de 245 nm, 143 nm y 90 nm en las muestras con fraccién volumétrica de ZrN-
10%, ZrN-50% y ZrN-90%, respectivamente, figuras 25 (a), (b) y (c). En la serie 100 se
midieron profundidades residuales maximas de 240 nm, 116 nm y 84 nm en las muestras
con fraccion volumétrica de ZrN-10%, ZrN-50% y ZrN-90%, respectivamente, figuras 26
(@), (b) y (c). Los valores de la profundidad residual maxima y el apilamiento se presentan
en la Tabla VIl. Como se puede ver en ambas series, al incrementar la fraccion
volumétrica de ZrN, existe una menor profundidad de rayado y menor deformacion,

asimismo se presenta la misma tendencia al disminuir el periodo.

Tabla VII.

Valores de profundidad residual y apilamientos del perfil de rayado y seccidn trasversal
de las peliculas monoliticas Zr y ZrN y, multicapas Zr/ZrN.

Perfil de rayado Seccion transversal del rayado
Muestra Profupdidad residual A!tura. del Ancho de Profundidad de
maxima de rayado apilamiento rayado (um) rayado (nm)
(nm) (nm)

Zr 255 185 2.7 260
ZrN 112 40 1.4 109
M200-90/10 250 180 2.2 205
M200-50/50 145 70 1.9 160
M200-10/90 100 14 1.4 102
M100-90/10 250 160 1.9 188
M100-50/50 123 47 1.5 128
M100-10/90 88 12 1.3 93
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Por su parte, el apilamiento producido durante el rayado es un factor importante al cual
se le debe de prestar atencion. La cantidad de apilamiento remanente esta relacionado
directamente con algunas propiedades mecanicas fundamentales, como: el
endurecimiento por deformacién y la relacién entre el mdédulo elastico y el limite de
cedencia (Wen et al., 2009). El endurecimiento por deformacién plastica se da por la
saturacién de dislocaciones en materiales sometidos a esfuerzos de deformacion. Esta
saturacién crea una resistencia a la generacion de nuevas dislocaciones y a su
movimiento, endureciendo asi el material. En materiales con baja capacidad de
endurecimiento por deformacién y alta plasticidad se tendra un mayor apilamiento. Por
lo que, podemos utilizar la relacién H3/E2 para predecir la estimacion de apilamiento de
un material; en donde, para materiales con una relacion H3/E2 pequefia podemos esperar

un grado de apilamiento grande.

Para determinar la altura del apilamiento de los sistemas laminados Zr/ZrN se analizo el
corte trasversal de la huella de rayado. El perfil transversal se realizé en el centro del
rayado, obteniendo una huella simétrica debido a la forma del indentador. Las graficas
de los materiales monoliticos Zr y ZrN se presentan en la figura 27, la serie 200 y 100 se
presenta en las figuras 28 y 29, respectivamente. En las graficas se observa claramente
que conforme aumenta el contenido de fase ceramica dentro de la serie, el apilamiento
remanente disminuye. Lo observado en las graficas concuerda con los valores
reportados de la relacion H3/E2, donde una menor altura en los apilamientos indica una
menor deformacion plastica. Las muestras M100-10/90 y M200-10/90 presentaron
mejores propiedades mecanicas y, ademas, tuvieron un apilamiento practicamente nulo.
Los valores de los parametros medidos de las huellas de rayado se presentan en la Tabla
VII.
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Figura 27. Corte transversal de la huella de rayado de las peliculas monoliticas (a) Zr y (b)
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Figura 28. Corte transversal de la huella de rayado de las peliculas multicapas Zr/ZrN de
la serie 200; a) M200-90/10, b) M200-50/50 y c) M200-10/90.
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El desgaste se puede analizar en términos de perdida de volumen, lo cual es posible
haciendo un estudio detallado de las imagenes de la huella de rayado remanente
(Alvarado-Rivera et al., 2007, 2010). La cuantificacion del volumen del rayado nos
permite analizar, de manera comparativa, el comportamiento del material frente al
desgaste. En el caso de las huellas con un volumen de rayado residual pequeio, indican
que el material presentd baja interaccion frente al elemento de contacto (en este caso,
la punta de indentacién), demostrando, cualitativamente, una alta resistencia al
desgaste. Este es el caso de la multicapas con una fraccién volumétrica de 90%-ZrN.
Por el contrario, en materiales que presentaron huellas con un volumen de rayado
residual grande, revelan una alta interaccion frente al elemento de contacto, indicando
cualitativamente una baja resistencia al desgaste. Este es el caso de las multicapas con
fraccion volumétrica de 90%-Zr. En la figura 30 se observa la variacion de la pérdida de
volumen durante el rayado en funcion de la fraccion volumétrica de los recubrimientos
multicapas. Se puede apreciar que al aumentar la fraccion volumétrica ceramica en las
muestras el desgaste disminuye. Algo que debemos de notar es que al disminuir el
periodo los materiales laminados también presentaron una mejor resistencia al desgaste,
como ocurre en las pruebas de dureza, obteniendo los mejores resultados en las
muestras con fraccién volumétrica 90%-ZrN, las cuales presentaron una disminucién

hasta del 14% en la pérdida de volumen.

Las pruebas de rayado son una forma efectiva para estimar la adherencia en los
recubrimientos y para ello, se utilizan imagenes de las huellas remanentes. Las imagenes
ponen en evidencia la presencia, en caso de haberlas, de fracturas o fallas por
espalacion, que, como ya se menciond, estan directamente relacionadas con la

adherencia de los recubrimientos (Botero et al., 2014) (Bull et al., 2006).
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multicapa Zr/ZrN y peliculas monoliticas Zr y ZrN.

La adherencia de los sistemas laminados Zr/ZrN se analizé por medio de imagenes de
SEM. En las figuras 31 a 33 se presentan imagenes tomadas por SEM de las peliculas
monoliticas Zr y ZrN y sistemas laminados Zr/ZrN. En todas las muestras se destaca
una buena adherencia, tanto al sustrato como entre capas ceramicas y metalicas. No se
observa ningun desprendimiento entre fases, espalacion o fracturas a nivel superficial
producidas por una mala adherencia. Al no observar delaminacion, podemos determinar
que también existe una buena union entre la interfase metal/ceramico, lo cual es
importante, principalmente en las muestras con 90%-ZrN, por ser los recubrimientos con

mayor dureza.

Finalmente a modo de resumen, en las imagenes se puede observar la tolerancia de los
materiales monoliticos (Zr y ZrN) y sistemas laminados (Zr/ZrN) hacia las fuerzas
impuestas por el indentador. Se aprecia claramente la diferencia en los materiales con

alta dureza vy resistencia sobre los que tienen menor dureza y mayor ductilidad. Las
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multicapas Zr/ZrN con alto porcentaje de fase metalica exhiben un surco de rayado ancho
y con deformacion, mientras que, las multicapas Zr/ZrN con alto porcentaje de fase
ceramica presentan un surco angosto sin apilamientos. De acuerdo con los valores de
las propiedades mecanicas obtenidos, aqui hacemos una valoracién relativa y
evidenciamos visualmente la evolucién de las propiedades mecanicas en funcién de la

fraccion volumétrica metal/ceramico y en funcién del periodo de los sistemas laminados.

(a) (b)

Figura 31. Imagen de SEM de las huellas de rayado de las peliculas monoliticas; (a) Zr y
(b) ZrN.
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(c)

Figura 32. Imagen de SEM de las huellas de rayado de las peliculas multicapas de la
serie 200; (a) M200-90/10, (b) M200-50/50 y (c) M200-10/90.
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Figura 33. Imagen de SEM de las huellas de rayado de las peliculas multicapas de la
serie 100; (a) M100-90/10, (b) M100-50/50y (c) M100-10/90.
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CAPITULO 5

V. CONCLUSIONES

En este trabajo se investigo el efecto de la fraccion volumétrica y periodo de las bicapas
en las propiedades mecanicas de un sistema laminado metal/ceramico. Para ello, se
seleccionaron el zirconio (Zr) como el material metalico y el nitruro de zirconio (ZrN) como
el material ceramico para la sintesis de los compuestos laminados mediante la técnica

de evaporacion catédica reactiva DC.

En el analisis estructural, los difractogramas de rayos-X demostraron cristalinidad en
ambas fases; el Zr con estructura hexagonal y crecimiento preferencial en la direccién
(002)y, el ZrN con estructura cubica (fcc) y crecimiento preferencial en la direccion (111).
Por su parte, los patrones de difraccion de los sistemas multicapas Zr/ZrN demostraron
que ambas fases estan presentes, en donde, la intensidad de los picos de difraccion del
Zr y ZrN depende del porcentaje volumétrico de fase metalica o ceramica presente en
cada muestra. Por medio de los patrones de difraccion y de la ecuacion de Debye-
Scherrer se calcul6 el tamano de grano de todos los sistemas multicapas Zr/ZrN. En las

peliculas monoliticas ZrN y Zr se obtuvo un tamafo de grano de 27 nm para ambos
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casos. Por su parte, los tamaios de grano de las capas individuales dentro de los
sistemas Zr/ZrN estuvieron en el rango de entre 9~26 nm para el ZrN y entre 8~25 nm

para el Zr.

Por medio de imagenes de TEM se confirmé la formacion de una estructura laminada
Zr/ZrN y se determiné que los sistemas multicapas estan formados por bicapas regulares
y homogéneas en todas las muestras. De la misma manera, se midieron los espesores
de las bicapas y capas individuales y se observaron capas lisas y homogéneas con
espesores constantes que coinciden con el valor esperado de acuerdo al disefio de los

experimentos.

En cuanto al estudio de las propiedades mecanicas, realizadas mediante ensayos de
nanoindentacion y rayado por nanoindentacion, se pone en evidencia que la fraccion
volumétrica de ambas fases, metalica y ceramica, tiene un papel fundamental en el

comportamiento mecanico de los compuestos laminados.

Las pruebas de nanoindentacioén indican que la dureza (H) y el médulo elastico (E), estan
estrechamente relacionados con el contenido de fases presentes. A altos contenidos de
fraccidén volumétrica de fase metalica, la dureza y médulo elastico tienden a parecerse a
los del Zr, pero conforme aumenta el contenido de fase ceramica tiende a ser como la
del ZrN. Sin embargo, las muestras con ZrN-10% y Zr-10%, presentaron un aumento
importante en la dureza, en comparacion con las peliculas monoliticas ZrN y Zr,
respectivamente. Para los sistemas laminados Zr/ZrN se encontraron los mejores valores
de dureza en los recubrimientos con contenido de Zr entre 10 y 20%, aumentando entre

16-21% en comparacién con el ZrN monolitico.

De la misma manera que la dureza, la resistencia a la deformacion plastica (H3/E?) y la
recuperacion elastica (We) presentaron una dependencia lineal con respecto al
porcentaje de fraccion volumétrica Zr/ZrN, demostrando que a altos porcentajes de fase
ceramica existe un crecimiento considerable en comparacion con el ZrN monolitico. Las
multicapas Zr/ZrN con entre 10 y 20% de fase metalica presentaron un aumento de hasta
12% en la recuperacion elastica y mas del 79% en la resistencia a la deformacion plastica

en comparacion con el valor del ZrN.
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Por medio de ensayos de rayado por nanoindentacion se estimd, de manera cualitativa,
el desgaste, la resistencia al rayado y la adherencia de los sistemas laminados Zr/ZrN.
En el analisis del desgaste, se encontré que los sistemas laminados Zr/ZrN con alto
porcentaje de fase metalica presentaron huellas de rayado con mayor deformacién y
profundidad que aquellos con alto porcentaje de fase ceramica, lo que es predecible de
acuerdo a las propiedades implicitas de los materiales. Sin embargo, los recubrimientos
laminados Zr/ZrN con fraccion volumétrica de 90%-ZrN demostraron un menor desgaste
en comparacion con el ZrN monolitico, los cuales tuvieron una disminucion en la pérdida

de volumen de hasta el 14%.

En cuanto a la resistencia al rayado se analizé por medio de la profundidad de las huellas
de rayado. En los compuestos laminados Zr/ZrN se observd que, conforme aumenta la
fraccion volumétrica de ZrN en el compuesto se disminuye la profundidad de penetracion.
En los recubrimientos con 90%-ZrN hubo un decremento entre el 10.7-21.4% de

profundidad de penetracion al ser comparados con la pelicula monolitica de ZrN.

Finalmente, de las imagenes de las huellas de rayado remanente tomadas por SEM, se
destaca una buena adherencia tanto al sustrato como entre capas ceramicas y metalicas,
no se observa ningun desprendimiento entre fases, espalacion o fracturas a nivel

superficial producidas por una mala adherencia.

En los materiales compuestos laminados es importante optimizar la fraccion volumétrica
de la fase metalica, de forma que, se maximice la resistencia del material sin sacrificar la
dureza. Los resultados obtenidos, sugieren que adicionar una fraccion volumétrica de
fase metalica entre el 10 y 20% es una buena forma para optimizar la dureza, la
resistencia a la deformacion plastica, la recuperacion elastica, la resistencia al rayado y
el desgaste de los sistemas multicapas, obteniendo los mejores resultados con el 10%
de fraccion volumétrica del metal. La presencia de la capa metalica dentro del compuesto
laminado favorece a mecanismos de endurecimiento y reforzamiento, aumentando asi la
dureza y resistencia del material, la presencia de la fase metalica aporta ductilidad al

sistema haciéndolo menos susceptible a la fractura fragil al incrementar la relacion H3/E2.
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ANEXOS

00-002-0956 Sep 4, 2009

Status Primary  QM: Blank (B) Pressure/Temperature: Ambient  Chemical Formula: Zr N Weight %: N13.31 Zr86.69 Atomic %: N50.00 Zr50.00
Compound Name: Zirconium Nitride

Radiation: CuKa A: 1.542  Reference: General Electric Company, Wembley, England, UK. Private Communication

SYS: Cubic SPGR: Fm-3m (225)  AuthCellVol: 94.82  Z: 4.000  Author's Cell [ AuthCell-a: 4.55 AuthCellVol: 94.82 ] Dcalc: 7.371
SS/FOM: F9.0 =5(0.194;9.0) Reference: The Structure of Crystals, ist Ed.

Space Group: Fm-3m (225) Z: 4  Molecular Weight: 105.23
Crystal Cell [ XtiCell-a: 4.56 XtiCell-b: 4.56 XtiCell-c: 4.56 XtiCell.a: 90 XtiCell.B: 90 XtiCell.y: 90 XtiCellvol: 94.82 ]
Reduced Cell [ RedCell-a: 3.224 RedCell-b: 3.224 RedCell-c: 3.224 RedCell.a: 60 RedCell.B: 60 RedcCell.y: 60 RedCellVol: 23.7 ]

Pearson: cF8.00 Prototype Structure: Na Cl Subfile(s): Inorganic, Metals & Alloys, Primary Pattern Last Modification Date: 01/24/2006
Cross-Ref PDF #'s: 04-004-2860

ts: General Comments: Indexed by NBS. Unit Cell: Becker, Ebert, Z. Phys., 31 269 (1925) report similar pattern, but with a=4.63. Unit Cell Data Source: Powder

Database Commen Diffraction

00-002-0956 (Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.54056A
20 dh) T h k 20 dA) T h 20 dA) 1 20 dA) 1 28 dA) T h k
4 2

k | h k| h k1
339282 264 100 1 1 1 56.78614 1.62 80 2 2 0 714006 132 40 2 2 2 943781 1.05 40 3 3 1 111.8404 0.93 50
393113 229 100 2 0 0 67.8592 138 70 3 1 1 85.0146 114 20 4 0 O 98.0816 1.02 50 4 2 0

I
2
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00-005-0665 Aug 1, 2014 1:38 PM (supervisor)

Status Primary QM: Indexed (I)  Pressure/Temperature: Ambient Chemical Formula: Zr Empirical Formula: Zr Weight %: Zr100.00
Atomic %: Zr100.00 Compound Name: Zirconium

Radiation: CuKal  A: 1.5405A Intensity: Diffractometer  Reference: Swanson, Fuyat. Natl Bur. Stand. (U.S.), Circ. 533 1, 11 (1953).

SYS: Hexagonal SPGR: P63/mmc (194)
Author's Cell [ AuthCell a: 3.232A AuthCell ¢: 5.147A AuthCell Vol: 46.56A3 AuthCell Z: 2.00 AuthCell MolVol: 23.28] Dcale: 6.506g/cm®
SS/FOM: F(25)=37.7(0.026, 26) Reference: Ibid.

Space Group: P&3/mmc (194) Molecular Weight: 91.22

Crystal Data [ XtiCell a: 3.2328  XtiCellb: 3.2328  XtiCell c: 5.147A  XtiCell a: 90.00°  XtiCell g: 90.00°  XtiCell y: 120.00°  XtiCell Vol: 46.56A3
XtiCellZ: 2.00] Crystal Data Axial Ratio [ a/b: 0.0000  c/b: 15925 ]

Reduced Cell [ RedCell a: 3.232R8 RedCellb: 3.232A  RedCellc: 5.147A  RedCello: 90.00°  RedCell B: 90.00° RedCelly: 120.00°  RedCell Vol: 46.56A2

1

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

CAS: 7440-67-7 Pearson: hP200  Prototype Structure: Mg Prototype Structure (Alpha Order): Mg
Subfile(s): Common Phase, Educational Pattern, Explosive, Forensic, Inorganic, Metals & Alloys, NBS Pattern, Primary Pattern Last Modification Date: 01/24/2009

01-072-5842 (Deleted), 04-001-0119, 04-002-3114, 04-002-4626, 04-002-9867, 04-003-1384, 04-003-2042, 04-003-4129, 04-003-5041, 04-003-5464,
Cross-Ref PDF #'s: 04-003-5528, 04-004-2990, 04-004-2996, 04-004-4286, 04-004-5064, 04-004-6395, 04-004-6798, 04-004-7512, 04-004-8479, 04-004-8950, 04-006-2780,
04-007-4198, 04-008-1382, 04-008-1477

Analysis: Spectroscopic analysis: <0.1% Hf; <0.01% Ti, Fe; <0.001% Mg, Cu, Si, Al, Ag, Ca. Color: Bluish black. General Comments: Zr becomes BCC at 850
Database Comments: C. Component of pyrotechnic boom powders. Sample Source or Locality: Sample from Johnson Matthey Company, Ltd. Temperature of Data Collection:
Pattern taken at 298 K. Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.

00-005-0665 (Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.54056A

28 d(A) I h k 1 = 28 d(A) I h k 1 * 28 d(A) 1 h k 1 _* 28 d(A) I h k1 _*
31.0504 2798000 33 1 0 O 68.5366 1.368000 18 1 1 2 96.0632 1.036000 6 2 11 122.8550 0.877100 3 3 0 2
348306 2573000 32 0 0 2 695811 1350000 12 2 0 1 00.8952  1.006300 3 1 N . 127.8130 0857700 1 0 0 6
365103 2459000 100 1 0O 1 735265 1287000 4 0 0 4 103.8600 0978300 2 Z a2 136.5420 0829200 2 2 4 h
479947 1894000 17 1 0 2 77.59768  1.229600 20 2 109.7630 0966000 4 1 @ b 139.8520 0.820100 2 1.0 6
56.0348 1616000 17 1 1 0 824440  1.168900 3 1.0 4 108.7800 0.947400 2 2 0 4

63.5393 1463000 18 1 0 3 90.5445  1.084200 4 2.0 A 1113510 0932700 3 300

66.8155  1.300000 3 200 033549  1.058800 2 210 117.6480 0.900300 5 213
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