Caracterizacion Microestructural y Mecanica de Recubrimientos de TiN sobre

Sustratos Metalicos Realizados por la Técnica de Arcos de Plasma Pulsados

R. GASTIEN, D. LAMAS, P. RATTO, R. TOPOLEVSKY

CITEFA ( INSTITUTO DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS Y TECNICAS DE LAS FUERZAS ARMADAS )
ZUFRIATEGUI 4380, V. MARTELLI (1603), PclA. DEBS. As., ARGENTINA
e-mail: material@ citefa.edu.ar

H. BRUZZONE, H. KELLY, A. MARQUEZ, P. ARANGO*
INFIP, ( InsTITUTO DE Fisica DEL PLasMA ), FCEYN, UBA

PAB. I, CluDAD UNIVERSITARIA (1429), CAPITAL FEDERAL.
e-mail: marquez@ Ifpba.edu.ar

Resumen

La caracterizacion de recubrimientos delgados es fundamental para el posterior disefio de materiales
compuestos para usos multiples. En especial, los recubrimientos de TiN tienen diversas aplicaciones de-
bido a que mejoran la dureza superficial, la resistencia a la corrosion y a la abrasion. En este trabajo se
presentan los resultados de la caracterizacion microestructural (utilizando difraccién de rayos x,
microscopia electronica de barrido y microdureza Vickers), y de ensayos mecdnicos de adhesién-
cohesion para peliculas de TiN de espesores del orden del micron depositadas sobre sustratos metalicos,
realizados con la técnica de arcos de plasma pulsados con distintas condiciones de descarga glow. Se
analiza ademas la correlacion entre estas y las propiedades microestructurales y mecanicas.

Characterization of thin coatings is of great importance for the design of composed materials for various
applications. Specially, TiN coatings improve surface hardness, corrosion and abrasion resistance of the
coated materials. The present work shows microestructural characterization results (X-ray diffraction,
scanning electron microscopy and Vickers microhardness) and adhesion-cohesion tests for TiN coatings
of near one micron thickness deposited on metalic substrates by the plasma pulse arc technique with
different conditions of glow discharges, and the influence of these conditions on the microestructural

and mechanical properties.

Técnica de deposicion

Los recubrimientos fueron obtenidos empleando
un arco de plasma de baja energia (3,3 kJ). El
arco fue generado descargando un banco de
capacitores electroliticos (75 mF, 300 V), que
forma parte de un circuito RLC criticamente
amortiguado (500 A de corriente pico, 35 ms de
duracion) entre dos electrodos separados ~ 2
mm inmersos en una atmosfera de Ny a 2 mbar
de presion. La descarga produce la vaporizacién
e ionizacién del material que constituye el ca-
todo (Titanio) y su combinacion con el gas am-
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biente. Todo este material es proyectado sobre
el anodo que consiste en la pieza que se quiere
recubrir (en este caso un sustrato de acero
1010) dando lugar a la formacién del recubri-
miento de TiN. Algunos de los sustratos fueron
también expuestos a descargas luminicentes
(glow) antes y/o después de la descarga de arco
principal. En la descarga luminicente los elec-
trodos se encontraban separados ~ 1 cm y se
aplico sobre el sustrato una tension DC de 500
V con una corriente de 6 mA durante 2 min. En
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la figura 1 se muestra un esquema del disposi-
tivo empleado.

Trigger Entrada de gas .

Fuente d-c

Banco de capacitores
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Figura 1: esquema del dispositivo empleado para pro-
ducir los recubrimientos de TiN.

Caracterizacion de los recubrimientos

Para la identificacion del compuesto se utilizé la
técnica de rayos X con incidencia rasante, que
permite estudiar el recubrimiento reduciendo en
forma considerable la intensidad de los picos del
sustrato. Para ello se emple6 un difractometro
Philips 3710 operado a 40 kV y 20 mA con an-
gulo de incidencia de 2°m, y los datos fueron
colectados entre 20 = 10° y 26 = 90° (20 es el
angulo entre la radiacion incidente y la difrac-
tada) usando un barrido con paso de 0.02°. Se
utiliz6 como radiacion incidente la linea Kot del
cobre. Los espectros obtenidos permitieron
constatar la formacion del TiN como se espe-
raba por el método de deposicion explicado an-
teriormente. La figura 2 muestra un espectro
tipico en el cual se observan los picos caracte-
risticos del TiN mientras que los restantes co-
rresponden al sustrato (acero 1010).
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Figura 2: diagrama de rayos X con incidencia rasante
en el que se marcan los picos correspondientes al sus-
trato; los restantes corresponden al TiN.
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Se trabajo ademas con el método de difracto-
metria usual para polvos: midiendo la intensidad
de un pico del sustrato con y sin depésito es
posible obtener la densidad superficial del re-
cubrimiento y estimar el espesor del mismo. Se
obtuvieron para todas las condiciones de des-
carga glow densidades superficiales similares
(tomadas en el centro de las muestras), con un
valor de (0.84 * 0.10) mg/cm? . Este resultado
es consistente con el obtenido por diferencia de
pesos antes y después de la deposicion, resul-
tando de (0.60 *+ 0.20) mg/cm?2 también para
todas las condiciones de descarga glow. Supo-
niendo que el recubrimiento tiene densidad en
volumen igual a la densidad tedrica del TiN, se
calculd un espesor aparente del mismo, resul-
tando de (1.5 £ 0.2) um en la zona central. A
partir de este parametro podra analizarse en el
futuro y mas en profundidad la relacion entre
densificacion-espesor-descargas.

La textura superficial de los recubrimientos fue
estudiada con microscopia electrénica de ba-
rrido (Philips 515, EDAX 9100) comparando
entre si las muestras con distintas condiciones de
descarga glow.

Las figuras 3 y 4 muestran que la microestruc-
tura evoluciona en compactacion, homogenei-
dad y disminuciéon de defectos a medida que
aumenta el numero de descargas glow. No se
observa dafio estructural masivo a pesar del en-
friamiento violento inherente al método y a la
diferencia entre los coeficientes de expansion
térmica del sustrato y del deposito.

i .‘l

Figura 3: micrografia que muestra la superficie de un
recubrimiento de 5 arcos sin glow, mostrando la estruc-
tura laminar multicapas (1200 X).
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Figura 4: micrografia que muestra la superficie de un
recubrimiento de 5 arcos con descargas glow alterna-
das. En ella se nota como evoluciona la compactacion y
homogeneizacion con las descargas glow (1000 X).

Se midi6 la microdureza Vickers con un equipo
Leco, con cargas de 1 a 10 N 'y 15 s de aplica-
cion de las mismas. En la tabla 1 se muestran
estos resultados para el sustrato sin recubri-
miento, para recubrimientos de 5 arcos sin glow,
con glow al comienzo y con glow al comienzo y
final de las deposiciones. Aunque la penetracion
del indentador en el rango de cargas utilizadas
esta entre 3 um y 16 um (involucrando por lo
tanto al sustrato) se observa un incremento de la
microdureza de la muestra cuando ésta se en-
cuentra recubierta por TiN. Asimismo, se apre-
cia también un aumento de la microdureza al au-
mentar el nimero de descargas glow realizadas
durante la deposicion.

TABLA 1: MICRODUREZA VICKERS A DISTINTAS CARGAS EN MUESTRAS CON DISTINTAS CONDICIONES DE DESCARGA GLOW.

Carga Microdureza muestras Microdureza muestras con Microdureza muestras con
N sin glow (Vickers) glow comienzo (Vickers) glow com. y fin (Vickers)
10 133417 1403 £ 1.7 149.7£3.0
5 1294 +£1.2 141.1+£23 1740 £2.5
3 1428+1.2 1558 £33 177164
2 1354+29 1573 +£4.0 190.6 £12.1
1 176.3+3.5 161.5+3.2 222.1+10.8

Caracterizacion de la adhesion-cohesion

Scotch Tape Test

Se realizd un scotch tape test para evaluar la
adhesion-cohesion de los recubrimientos. Se
pesaron las muestras antes y después de realizar
los depositos y luego del test.

En todos los casos la masa de recubrimiento era
de 0.8 a 1 mg. Luego del test en las muestras
con 5 descargas sin glow qued6 0.2 mg del re-
cubrimiento adherido al sustrato, y en los casos
con descarga glow (al comienzo, comienzo y
final y alternados) la masa adherida al sustrato
fue de aproximadamente 0.6 mg.

Ensayos Mecanicos

Los ensayos mecanicos de adhesion-cohesion
fueron realizados sobre probetas cilindricas de 9
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mm de didmetro y S mm de altura. Se realizaron
ensayos de flexion en cuatro puntos en una ma-
quina Sintech 2/DL controlada por el software
MTS Test Works, ensamblando estas probetas
con resina epoxi entre dos cilindros de acero
como muestra la figura 5.

recubrimiento

probeta

Figura 5: esquema indicando la forma en que se arma la
probeta para el ensayo de flexién en cuatro puntos. La
probeta cilindrica es ensamblada entre dos barras y
montada en el dispositivo. Los tridngulos indican la
posicion aproximada de los apoyos.
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Luego de ensayadas, se analizaron las muestras
en el microscopio electrénico de barrido para
determinar (mediante informes EDAX y micro-
grafias) si existieron fallas de adhesién o de
cohesion del recubrimiento.

Consistente a lo que reporta la literatura’ la
resistencia mecanica de los recubrimientos satis-
face la estadistica de Weibull que indica una re-
lacion entre la probabilidad de falla P,y la ten-
si6n aplicada o igual a :

P.(c)=1-exp {—- -\\;—(G—o“)m]

0 0.0

)

donde m es el moédulo de Weibull, V el volumen,
G, la tension por debajo de la cual la probabi-
lidad de falla es cero y o un parametro normali-
zador, al igual que V.

Tomando doble logaritmo de la expresion ante-
rior, resulta:

PfJ = m-1n(%)+b @

donde m es directamente la pendiente de la
recta.

Los resultados se ajustaron por cuadrados mini-
mos. En la tabla 2 se muestran los valores carac-
teristicos de la tension de rotura o, obtenidos
para las distintas condiciones de descargas glow
junto con los valores del médulo de Weibull m y
el coeficiente de correlacion r de la recta de
ajuste, y las caracteristicas de adhesion-cohesion
para cada caso.

TABLA 2: VALORES DE TENSION CARACTERISTICA DE ROTURA, MODULO DE WEIBULL Y COEFICIENTE DE CORRELACION DE
LA RECTA DE AJUSTE, Y CARACTERISTICAS DE ADHESION-COHESION,

Recubrimiento de TiN o (MPa)* m r adhesiéon | cohesion
5 arcos, sin glow 37.6 5.96 0.983 ™ W
5 arcos, glow comienzo 45.1 6.87 0.985 ™ {
5 arcos, glows intermedios 55.7 3.62 0.970 ™ ¥

* calculada como la tension correspondiente a Py =

(T=alta,TT=muyalta,¢=baja,i«¢=muybaja)

Los resultados obtenidos por los dos métodos
descriptos son consistentes.

Conclusiones

- La formacién y la masa de TiN sobre el sus-
trato a recubrir no se ve modificada por las
descargas glow. Debe tenerse en cuenta que la
presion de N, y la distancia entre electrodos fue
constante en todos los casos.

- La microdureza del sistema sustrato + recu-
brimiento es mayor que la propia del sustrato.
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0.632 en la recta de ajuste.

- La microdureza mejora con el nimero de des-
cargas glow.

- La cohesion mejora sensiblemente con las des-
cargas glow; en todos los casos se observa una
buena adhesion.

- Los valores del médulo de Weibull obtenidos
son comparables con los de los ceramicos es-
tructurales, indicando una buena confiabilidad de
estos recubrimientos.

- Se puede determinar por rayos X la densidad
superficial (p*d) resultando independiente de las
descargas glow, verificando que a mayor densi-
dad corresponde menor espesor.
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Lineas futuras: :

- Mejora de las propiedades de los recubrimien-
tos a partir de una profundizacién del conoci-
miento del efecto de las descargas glow en
relacion a los otros parametros propios del pro-
ceso de deposicion. - T -

- Medicién directa del espesor y determinacion
de la densidad en volumen del recubrimiento
para las distintas condiciones de descargas glow
estudiadas. k.

- Caracterizacién de las propiedades del recu-
brimiento frente a solicitaciones variadas como:

e ambiente corrosivo
e friccion o abrasion
e térmicas
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