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Resumen

En este documento, se presenta una investigacion sobre la produccién de recubrimientos
duros con estructura de multicapa de los sistemas binarios Diboruro de Renio (ReB-) y Nitruro
de Renio (ReNXx), por la técnica de pulverizacion catédica asistida por plasma o magnetron
sputtering. Como un proceso previo a la produccién de los recubrimientos, se desarroll6 un
estudio computacional para conocer las posibles fases cristalinas que podrian formarse y las
propiedades mecénicas que estos dos sistemas binarios podrian tener. Las estructuras
candidatas se generaron inicialmente con el software USPEX y la optimizacion y
caracterizacién de las estructuras se realizaron con el software Crystal. Posteriormente, se
llevé a cabo una fase experimental en la que se obtuvieron los recubrimientos en monocapa
de ReN y ReB,, en los que se evidencio una elevada reactividad de los materiales basados
en renio, principalmente con el oxigeno, no obstante, a partir de la optimizacion de las
condiciones experimentales para la deposicion del ReN, se lograron fases estables que
exhibieron alta dureza. Por otro lado, para el caso de la deposicién de las monocapas de
ReB,, fue necesario utilizar materiales como aluminio y titanio para obtener recubrimientos
estables que resistieran la fase de caracterizacion, lograndose los mejores resultados en
términos de durabilidad en el tiempo sin problemas de deterioro y/o desprendimiento con la
adicion de titanio en co-deposicion con el crecimiento de las capas de ReB,. A partir de estos
resultados, se emprendi6 la fase de desarrollo de las multicapas ReN/ReB,, las cuales
exhibieron elevada resistencia al desgaste (tasa de desgaste < 0.4x10°m?®N m), buena
resistencia a la corrosion (lcorr < 6.15E101° A/cm?) y durezas del orden de los 39 GPa, las cuales
estan en el limite superior de la alta dureza y en el bajo de la superdureza.
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Definicion de unidades

Sccm: Standard cubic centimeters per minute (centimetros cubicos estandar por minuto).
GPa: Gigapascal.

Torr: Torricelli.

mTorr: miliTorr.

V: Voltios.

A: Amperios.

nm: Nanometros.

nN: Nanonewton.

W: Vatios.

°C: Grados Celsius.

Rpm: Revoluciones por minuto.
eV: Electronvoltios.

Cm?: Centimetro cuadrado.

Ohm: Ohmios.
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1. Introduccidn y justificacién

El desarrollo de nuevos materiales es una de las areas cientificas y
tecnolégicas mas activas de la actualidad, la posibilidad de resolver los
problemas asociados a las limitaciones de los materiales convencionales (como
por ejemplo la durabilidad frente a procesos corrosivos, erosivos, de impacto,
entre otras condiciones de servicio) produciendo otros materiales con
propiedades que permiten superar tales limitaciones, genera una gran dinamica
de trabajo tanto a nivel cientifico como tecnolégico. En este contexto, los
materiales duros, como por ejemplo el Diamante (H~85GPa) y el Nitruro de
Boro Cubico (BN-c) (H~50GPa) [1-3], generan gran expectativa, por cuanto
permiten desplegar una gran variedad de aplicaciones para la produccion de
herramientas abrasivas y de corte; no obstante cuando estos materiales se
quieren utilizar como recubrimientos protectores antidesgaste, aparecen
limitaciones en su aplicacién; el diamante por ejemplo, sufre fenébmenos de
solubilidad del carbono, cuando se deposita sobre aleaciones ferrosas, y
también presenta problemas de estabilidad térmica en alta temperatura. Por su
parte el BN es dificil de sintetizar a bajas presiones y temperaturas [2].

Estas restricciones justifican que se propongan materiales diferentes, con los
cuales se puedan superar estas problematicas, pero manteniendo altos valores
de dureza y de resistencia al desgaste; como por ejemplo el Diboruro de Renio
(ReB2) (H=240GPa) y el Nitruro de Renio (H=240GPa), que debido a su elevada
dureza y compatibilidad con los aceros, vienen ganando importancia por su
potencial uso en aplicaciones tipicas antidesgaste [4—15]. Adicionalmente, no
existe un numero abundante de técnicas de sintesis de nuevos materiales que
permitan un crecimiento rapido en nuevas opciones de materiales a la velocidad
gue lo demanda la ciencia y la ingenieria, sin embargo, recientemente se han
vuelto mas comunes los casos en los que se reporta la generacién de nuevos
materiales de elevada dureza, como por ejemplo nitruros de metales de
transicion, nitruros y boruros de metales pesados, a través del uso de técnicas
de alta presion y temperatura (HPHT — High Pressure High Temperature) [8,16].
En contraste, las técnicas de procesamiento de materiales que utilizan plasma
han generado alternativas frente a los procesos HPHT, debido a las altas
energias que se pueden lograr en beneficio de la posibilidad de producir
materiales con altas exigencias energéticas para su formacion, sin que ello
implique utilizar elevadas temperaturas y presiones contribuyendo ademas a
mitigar problemas ambientales como menor costo energético, muy baja emision
de gases y ninguna emision de particulas sélidas, entre otros aspectos [13].

Por otro lado, la ciencia computacional de materiales se ha convertido en un
importante apoyo para los desarrollos experimentales en materiales, ya que a
partir de los métodos computacionales es posible entender el comportamiento
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del material a escalas atOmicas, y obtener datos cuantitativos sobre
propiedades relevantes para aplicaciones industriales, como por ejemplo,
propiedades mecanicas, eléctricas, electronicas, quimicas, entre otras. No
obstante, existen desafios importantes en aspectos como la determinacion
precisa de las energias electronicas y en la exploracion eficiente del espacio
configuracional, lo cual puede ser mejorado con alta capacidad computacional.
Tanto en el disefio de nuevos materiales como en la optimizacién de las
propiedades de los ya existentes, el uso de métodos de simulacion
computacional atomistica se ha convertido en la herramienta clave para
predecir las propiedades criticas de los materiales en las areas aeroespacial,
automotriz, ceramicos, energia, petroleo, electronica, metalurgia, entre otras
[17].

Teniendo en cuenta los interesantes resultados que se han venido reportando
en la obtencion de ReB2 y ReNx, pero también considerando lo incipientes que
aun estos son, en especial en lo que tiene que ver con la produccion de estos
materiales en forma de recubrimiento (por cuanto su estabilidad y alta dureza
aun no son plenamente comprobadas en esta forma); en este trabajo se
propuso hacer un estudio para, de manera preliminar, hacer una aproximacion
computacional a estos dos materiales, y a partir de dichos calculos, estructurar
una fase experimental de laboratorio en el que se produjeran recubrimientos
monocapa y multicapa de ReB2 y ReNx, por medio de la técnica de
pulverizacién catddica asistida por plasma (Magnetron Sputtering).

Como ya se menciond, el ReB2 ha sido estudiado en los ultimos afios debido a
las altas durezas (>50GPa) y los altos moédulos de Young reportados (>500
GPa), ademas de su elevado punto de fusién (~2.400°C), y su baja resistividad
eléctrica, no obstante su caracter ceramico (~40 uQ cm a 300 K) [18-20]. Una
de las razones mas importantes por las que éste material tiene una alta
relevancia cientifica y tecnoldgica en la actualidad, es que no obstante su alta
dureza, dificiimente alcanzada por otros materiales, no presenta ninguna
reactividad quimica con las aleaciones ferrosas; contrario a lo que sucede con
el Diamante y el Nitruro de Boro Cubico (c-BN) (en menor medida), cuyas
durezas son superiores, pero presentan problemas de disolucion con el hierro,
como ya se menciond, lo cual favorece poco las aplicaciones en aceros y en
herramientas de corte de alta velocidad y tirajes de produccion en serie [3,21].
Por su lado el ReNx es un material con muy pocos referentes de uso como
recubrimiento duro, no obstante también es potencialmente duro [13], y puede
convertirse en un material que compatibilice la aplicacion de recubrimientos de
ReB:2 sobre aceros, a partir del crecimiento de una intercapa de Titanio, de TiN
o de multicapas ReB2/ReNx. Con base en lo anteriormente expuesto, los
materiales propuestos en esta investigacion podrian encontrar aplicacion en
todos aquellos procesos que operan en condiciones severas de trabajo y
ambientes agresivos, donde se requiera una apropiada combinacion de
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elevada dureza, alta resistencia al desgaste, a la corrosion aun a altas
temperaturas, conservando una buena adherencia a los sustratos. Ejemplo de
ellos son las herramientas de corte y mecanizado en serie, elementos y partes
en la industria aeronautica, aeroespacial y automovil, herramientas, partes de
equipos y maquinaria en la industria minera y petroquimica, entre otras.

Considerando la discusion anterior, las hipoétesis principales, que guiaron el
desarrollo de la presente investigacion, son.

e Es posible encontrar por técnicas de primeros principios, implementadas
computacionalmente, fases estables para los sistemas binarios ReB:2 y
ReNx?

e A partir de los resultados de la fase computacional, sera posible disefiar un
plan experimental adecuado para producir tales fases binarias (ReB:z y
ReNx) por la técnica de Magnetron Sputtering?

e Por la técnica Magentron Sputtering, es posible obtener un sistema
multicapa Substrato/ReNx/ReB2 de elevada dureza, apropiado para
aplicaciones antidesgaste y anticorrosivas?
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2. Objetivos
2.1 General

Desarrollar recubrimientos multicapa de Nitruro de Renio (ReNx) y Diboruro de
Renio (ReB2) utilizando la técnica de Magnetron Sputtering, con experimentos
apoyados por un estudio computacional de los sistemas binarios ReB2 y ReNx.

2.2 Especificos

Obtener las fases cristalinas posibles mas estables para las aleaciones ReB2y
ReNx mediante calculos computacionales con técnicas de primeros principios.

Calcular las propiedades elasticas y la dureza de las estructuras cristalinas
mas estables de ReB:2 y ReNx después de aplicar métodos de optimizacion para
reducir el nUmero de estructuras generadas en la primera fase computacional.

Utilizar la metodologia de disefio estadistico de experimentos para estructurar
la matriz de experimentos con los que se produciran los recubrimientos
monocapa de ReB2 y ReNx, tomando en consideracion los resultados de la fase
de simulaciones computacionales.

Determinar la influencia del voltaje bias, la temperatura y el flujo de N2 sobre
las propiedades microestructurales, quimicas y mecanicas de los
recubrimientos de ReNx y de ReBa.

Producir recubrimientos multicapa con la disposicion Substrato/ReNx/ReB2 a
partir de la optimizacién del proceso experimental buscando un apropiado
balance entre dureza/adherencia de los sistemas multicapa.

Evaluar el efecto del periodo de modulacién de bicapa, sobre las propiedades
guimicas, microestructurales, electroquimicas, mecénicas y tribolégicas de las
las multicapas ReNx/ReBa:.



16

3. Fundamentos teéricos

3.1Plasma

En 1879 el cientifico inglés William Crookes formul6 algunas ideas sobre la
existencia de un cuarto estado de la materia, lo denominé “materia radiante”,
pero su interpretacion fue errada ya que considero a los rayos catodicos como
corrientes de moléculas ordinarias. En 1927, el cientifico Irving Langmuir utiliza
el término “plasma” para referirse a un estado distinto al gaseoso, sus trabajos
en el laboratorio permitieron el desarrollo de lamparas incandescentes de
tungsteno, bombas de vacio y soldadura con hidrégeno atémico. En 1942 el
fisico sueco Hannes Alfvén hizo varios estudios sobre ondas en el plasma, lo
gue significo valiosos aportes que actualmente son aplicados en aceleradores
de haces de particulas, fusién termonuclear controlada, vuelo supersonico,
vehiculos espaciales, astrofisica, entre otros [22].

El plasma ha sido descrito por varios modelos tedricos, los mas usados en la
fisica del plasma son los modelos discretos, los modelos cinéticos continuos y
los modelos de fluidos o hidrodindmicos. En el modelo cinético, debido a que el
plasma esta compuesto por un gran nimero de particulas (cargadas y neutras),
es razonable utilizar los métodos de la mecanica estadistica para describir su
comportamiento. Cuando la densidad de particulas del plasma es
suficientemente grande, es conveniente utilizar una funcion de distribucion
promediada, la cual representa la densidad de particulas contenida en una
region infinitesimal del espacio de fases (espacio cuyas coordenadas son
posiciones y velocidades). La ecuacion que gobierna la evolucién temporal de
las funciones de distribucion es la ecuacion de Boltzman. Cuando las colisiones
son despreciables, la ecuacion de Boltzman se reduce a la ecuacion de Vlasov.
Los modelos cinéticos suelen emplearse cuando la densidad numérica de
particulas es tan grande que un modelo discreto resulta inabordable.

Algunos plasmas incluyen especies a temperaturas relativamente bajas, en
estas condiciones las colisiones inelésticas adquieren importancia y permiten
la creacion de especies con una gran reactividad quimica. Entre los diferentes
tipos de reacciones que se pueden dar en un plasma se tienen [23]:

e Reacciones por colision inelastica con electrones:

Excitacion e—+ A2 A +e-
Acoplamiento disociativo e—+Aco A +A"+e-
Disociacion e—+ A2 2A+e-
lonizacion e—+ A2 A" + 2e—

lonizacién disociativa e—+ A2 o At + A+ 2e-
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e Reacciones heterogéneas con superficies:

Recombinacion atdbmica S-A+A—S+A
Des—excitacion metaestable S+M-S+M
Desorcion de compuesto S-B+A-S+AB
Sputtering S-B+M*"-S*"+B+M
lonizacién de contacto S+B "< B*+e +S

e Reacciones por colision inelastica entre particulas pesadas:

Disociacion de Penning M*+ A2 & 2A + M
lonizacion de Penning M*+ A2 & A2+ + M + e—
Recombinacion ién—ion M-+ A2+ — A2 + M
Recombinacién electrén—ion e—+A2 & 2A
Transferencia de carga M+ + A2 & A2+ + M
Desprendimiento por colision M* + A2— > A2+ M + e—
Desprendimiento por asociacion A-+A o A2 +e—
Recombinacién atémica 2A+ Mo A2+ M
Sustraccion de atomos A+BC—AB+C
Adicién de atomos A+BC+M«— ABC + M

Donde M corresponde a un gas inerte o substrato, A, B,C gases de |la
reaccion, y S a la superficie sélida en contacto con el plasma [24].

3.2Pulverizacion catodica R.F. (RF- Magnetron Sputtering )

Un sistema de pulverizacion catédica es un dispositivo que permite depositar
peliculas delgadas por pulverizacién de un material (denominado blanco) en
una descarga de plasma debido a la transferencia de momentum de las
particulas (usualmente iones) de tamafio atobmico que inciden en el blanco. El
flujo de atomos pulverizados tiene la misma composicion del blanco, no
obstante, en algun instante, la superficie del blanco puede estar enriquecido
con el material que tenga la menor eficiencia de pulverizacién. En algunos
casos, cuando la mezcla de materiales tiene diferencias significativas de masa
y de eficiencia de pulverizacién, la composicion del recubrimiento puede ser
diferente a la composicion del blanco.

Los sistemas de pulverizacién catodica por plasma RF se basan en la
produccion de campos eléctricos y magnéticos perpendiculares entre si, en una
region préoxima al catodo de la descarga. A partir del suministro de un voltaje
entre el catodo y el &nodo se inicia una descarga tipo glow, debido a que los
electrones libres son repelidos desde el catodo o blanco y colisionan con los
atomos del gas de trabajo, creando iones y nuevos electrones. En condiciones
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de baja presién, los iones positivos son acelerados hacia el blanco, que, al
colisionar con éste, producen su pulverizacion. Las particulas removidas desde
la superficie del blanco son transportadas al substrato y a las paredes internas
de la camara de vacio. No son solamente atomos los que son emitidos por el
blanco, también son emitidos electrones debido a la interaccion del flujo de
iones con la superficie del blanco. La cantidad de electrones emitidos con cada
ibn gue se aproxima es conocida como la eficiencia de emision de electrones
secundarios, y depende de las propiedades del material del blanco, la energia
de los iones y el tipo de particulas que se bombardean. Los electrones
secundarios son necesarios para la ionizacion del gas de trabajo y para el
sostenimiento de la descarga [25].

En la Figura 1 se presenta un sistema tipico de pulverizacion por plasma. El
campo magnético mantiene a los electrones en una region muy préxima al
blanco, en lo que se conoce como la trampa, la cual es creada por la
interseccion entre los campos eléctrico y magnético; los electrones oscilan en
esta trampa hasta que se dan varias colisiones ionizantes con los atomos del
gas de trabajo y el plasma se localiza sobre la superficie del blanco, debido
también a la presencia del campo magnético. Por lo tanto, la superficie del
blanco es pulverizada en areas localizadas entre los magnetos del sistema
magnético, lo cual genera una zona de erosion en forma de lazo cerrado y cuya
forma esta determinada por éste sistema [25].

RF or DC generator

@ s}
— o (=] — .
vacuum pump — working gas
o]
o] o]
— —
= sEo o E
E . P
L] = BO . 2
o atoms of argon a fl. . ool o
o atoms of target R AR ] < target material
+ electrons

Figura 1. Esquema de un sistema de pulverizacién catédica por plasma (tomado de D.M.
Mattox [26])
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El plasma R.F. es producido por ionizacion electronica, la cual exhibe un
movimiento oscilatorio a la frecuencia del magnetron RF de 13.56 MHz. A esta
frecuencia, los iones no pueden seguir las oscilaciones por su inercia mecanica,
pero los electrones si, entonces la excitacion es mucho mas efectiva que la
ionizacion con electrones secundarios no oscilantes, lo que lleva a la
disminucién del voltaje de la descarga RF. Durante el semiciclo positivo, el
blanco actia como anodo, por lo tanto, la densidad de plasma frente al
substrato es significativamente mas alta para RF. Los iones positivos son
acelerados en la caida de potencial del catodo, momento en el cual se produce
la pulverizacion; al mismo tiempo los electrones y iones negativos (como el O")
son movilizados desde el blanco al substrato, junto con los atomos de argon
neutro reflejados, para generar el crecimiento de la pelicula. Las propiedades
de las peliculas depositadas por pulverizacién catddica RF estan fuertemente
influenciadas por el bombardeo de la pelicula en crecimiento con especies del
blanco y del plasma, asi mismo el plasma est4 condicionado por parametros
como la presion y la composicion del gas de trabajo, la distancia entre el blanco
y el substrato y el voltaje bias en el substrato. El control de estos pardmetros
es esencial para modificar las propiedades estructurales de los recubrimientos,
Su composicion y caracteristicas mecanicas. Las condiciones energéticas y
térmicas de la superficie del substrato, influenciadas por las diferentes especies
en el plasma, determinan procesos elementales (adsorcion, difusion,
reacciones quimicas) asi como la microestructura y la estequiometria de la
pelicula en crecimiento, por consiguiente la energia disponible por cada
particula incidente y la proporcion entre iones y atomos, es de suma
importancia para el procesamiento de superficies sdlidas, cuando de
crecimiento de peliculas se trata. La eficiencia de la pulverizacion catodica o
sputtering yield (S), puede ser estimado con la siguiente relacion:

A
S=—"-N, Ec. 1
Mrn

Donde Am es el cambio de masa del blanco entre antes y después de la
pulverizacién, Mt es la masa atémica del blanco, n es el nimero de iones
incidentes, y No es el nUmero de Avogadro. En la Figura 2 se muestra la gréafica
de la eficiencia de pulverizacién S, en funcion de la energia de los iones de
argon incidentes [26].
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Figura 2. Gréfica de eficiencia de pulverizacion en funcion de la energia de los iones de argén
(Tomada de K. Wasa et al [26])

3.3Sputtering reactivo

Cuando el proceso de pulverizacién catddica se da en presencia de gases
reactivos, como oxigeno, nitrdgeno, etc; se activan reacciones entre los atomos
eyectados del blanco y los atomos del gas de trabajo, en la superficie de los
substratos, los blancos y las paredes del reactor. Este tipo de proceso es muy
eficiente para depositar compuestos de alta calidad en forma de peliculas
delgadas como por ejemplo oxidos tipo Al203, TiO2, SiOz y nitruros tipo TiN,
AIN, entre otros. Un efecto tipico de los procesos de pulverizacion o sputtering
reactivo es el de envenenamiento del blanco, el cual se presenta para flujos
muy altos del gas de trabajo (usualmente por encima de 10 sccm) y afecta
negativamente la tasa de deposicion del proceso. En la Figura 3, se presenta
una grafica que permite ver la manera en que evoluciona la tasa de
pulverizacién del blanco en funcién del flujo de gas reactivo, presentandose un
comportamiento con histéresis [26].

A

Tasa de pulverizacién p / min

LJ

Flujo de gas reactivo (sccm)

Figura 3. Grafica de la tasa de pulverizacion en funcion del flujo de gas reactivo
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Cuando se incrementa el flujo de gas reactivo (punto A), el blanco es
pulverizado esencialmente por el gas no reactivo, usualmente argoén;
posteriormente con un mayor incremento del flujo de gas reactivo, la tasa de
absorcion de éste gas en el blanco excede la tasa de pulverizacion (punto B),
en este punto es donde se da la transicion del modo metalico al modo
compuesto; a partir de alli comienza el descenso vertiginoso de la tasa de
pulverizacién hasta un valor minimo que es denominado el modo de
envenenamiento del blanco (punto C). La disminucion del flujo de gas reactivo
no garantiza una recuperacion inmediata de la tasa de pulverizacién, ya que la
capa de compuesto formado en el blanco afecta la velocidad de pulverizacién
en tanto es removida dicha capa de pasivacion (punto D) y se recupera
nuevamente la velocidad de remocién de material en la transicion del modo
compuesto al modo metalico [27].

Las propiedades funcionales de los recubrimientos producidos por
pulverizacidon catddica son determinadas en gran parte por las caracteristicas
intrinsecas de éstos, lo cual no solo esta definido por las propiedades del
material, también en gran medida por el mecanismo de crecimiento de las
peliculas, lo que incluye adsorcion, nucleacion y aumento del espesor hasta
que la pelicula es formada [25].

3.4Materiales duros y superduros

En la mayoria de las aplicaciones, la fractura estd relacionada con la
propagacion de una grieta o un tipo pre-existente o una iniciada por alguna
deformacion plastica causada en la preparaciéon. Tal propagacién de grieta, a
menudo como una inestabilidad, ocurre cuando la fuerza, consistente en una
combinacion de esfuerzo tensil aplicado o, y la longitud de la grieta a, lo cual
se denomina el factor de intensidad de esfuerzo Ki = o (7a)%?, alcanza un valor
critico de Kic = (EGic/7a)Y? donde E es el modulo de Young y Gic es el trabajo
especifico de la fractura, también referida como la tasa critica de liberacién de
energia. En sustancias covalentes fragiles y la mayoria de nanocompuestos
gue exhiben comportamiento fragil, Gic es a menudo tan bajo como el doble de
la energia libre de superficie, pero se puede adaptar para que sea
considerablemente mas alto. La dureza a la indentacion, es la resistencia de un
material a la deformacion plastica. Esta se determina en un experimento en el
cual un indentador muy rigido y duro (para materiales duros y superduros se
usa una punta de diamante de determinada forma) es presionado contra la
superficie del material a evaluar con una carga dada Fn.x, Y €l area de contacto
Ac, remanente del sitio deformado plasticamente, es medida por medio de un
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microscopio. La dureza a la indentacion se define por H= Fpa/Ac . LOS
instrumentos modernos automatizados han permitido medir la profundidad de
la indentacién plastica, directamente de las curvas de descarga, de las cuales
se puede determinar el area de contacto y consecuentemente la dureza. La
resistencia a la traccion de las peliculas fragiles puede ser estimada con
medidas automatizadas de carga — penetracion, usando la teoria Hertziana,
para calcular la tensién de traccion radial en la periferia del contacto entre el
indentador y el material bajo prueba, lo cual puede ser incorrecto, ya que el
radio del circulo de fractura es por lo general significativamente mayor que el
radio del area de contacto [28].

Los materiales super y ultaduros [18,29-31], son aquellos cuyas durezas a la
indentacion son >40 y >80 GPa, respectivamente. Por comparacion, el
diamante natural presenta durezas entre 70 y 90 GPa, mientras un diamante
industrial puede tener una mayor dureza debido a un proceso de fortalecimiento
en solucién solida, donde cerca de 100 partes por millén (ppm) de atomos de
nitrégeno sustituyen atomos de carbono en determinados sitios de la red.
Mientras las propiedades elasticas y la resistencia plastica son usualmente
cristalograficamente anisotropicas, para la mayoria de las aplicaciones el
comportamiento isotrépico es el preferido. El mddulo elastico, que determina
la resistencia del material, contra la deformacion elastica, esta relacionado con
la curvatura del potencial de enlace interatbmico o energia interna U, del cristal
en la posicion de equilibrio (cero esfuerzo y tension). Asi, la relacién derivada
para el médulo de Young es la siguiente:

2
E = (a UC) Ec. 2
=0

0e?

Y la relacion derivada para el modulo volumétrico es la siguiente:

a%u
B = ( 2C> Ec. 3
agd Sd=0

Donde ¢ = dalao es el esfuerzo uniaxial y &1 = dV/Vo es la dilatacion.
Entonces el médulo elastico se define por un esfuerzo infinitesimal alrededor
del punto de equilibrio. Mientras este médulo puede ser usado para describir la
inestabilidad de decohesiéon ideal, no puede ser usado para describir la
resistencia a la fractura, la cual es gobernada por las imperfecciones y ocurre
al final del esfuerzo, tipicamente del orden del 1 al 2% en metales semi-fragiles
y menos del 0.1% en ceramicos Yy vidrios fragiles. Para un material ideal, libre
de defectos, el esfuerzo de fractura es 10 al 20%. A tal esfuerzo, la estructura
electronica del solido puede cambiar significativamente, resultando a menudo
en transiciones de fase, precediendo a la fractura y posiblemente
debilitamiento. Por tanto, para predecir la resistencia de un material, no se
puede confiar solamente de los valores del moédulo elastico, asi fueran
obtenidos por métodos experimentales por medidas de difraccion de rayos X a
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alta presion, o de calculos tedricos con técnicas de primeros principios. Se debe
considerar la relacién entre el esfuerzo aplicado y la deformacién resultante
para valores finales de deformacion hasta >10%. Las curvas de esfuerzo tensil
vs. deformacion, en ausencia de defectos, dan la curva ideal de de-cohesion,
lo cual es relevante en fractura fragil, mientras que las curvas de esfuerzo
cortante vs. deformacion, son relevantes para la deformacién plastica que
ocurre bajo un volumen constante. Muchos materiales cristalinos muestran
cierta correlacion entre dureza y moédulo de corte o cizallamiento G, sin
embargo, con una gran dispersion en los datos. Tal correlacion es presente
cuando la deformacién plastica ocurre por plasticidad del cristal, involucrando
la generacion y movimiento de las dislocaciones, donde la energia de una
dislocacion de linea, es proporcional al médulo de corte G, y donde también la
mayoria de procesos resistentes al movimiento de dislocaciones, involucran
interacciones elasticas proporcionales a G [28].

En otras situaciones, incluso en los casos de deformacion de metales amorfos,
polimeros y vidrios, la resistencia plastica es enormemente gobernada por las
interacciones elasticas y la resistencia plastica se mantiene proporcional al
modulo de corte. No obstante, en la conexion entre resistencia plastica y el nivel
de la dureza de indentacion, otros aspectos, tales como la microestructura
(grano y las fronteras de las fases) pueden afectar significativamente la forma
de conexioén entre el mecanismo intrinseco y el nivel de dureza final. Por lo
tanto, se deben tener precauciones cuando se suponen altos niveles de dureza,
a partir de altos valores de médulo elastico. Por ejemplo, el Osmio tiene altos
valores de modulo elastico (~445GPa) en comparacion con el diamante
(~442GPa), pero presenta muy baja dureza (~4GPa), a pesar de que también
tiene un alto mdédulo de corte (~222GPa). Una situacién similar se ha
encontrado en los diboruros de metales 5d (W, Os, Re), los cuales se han
sugerido superduros, como por ejemplo el ReB:z por sus altos valores de médulo
elastico y también a partir de trabajos experimentales que habian reportado
durezas superiores a 50 GPa para éste material [2,3]. No obstante, nuevos
reportes indican que su dureza puede ser menor [32], ya que en el reporte inicial
se utilizaron muy bajas cargas, lo cual pudo inducir una respuesta en el régimen
elasto-plastico del material ante tales pruebas. La correlacion entre la dureza 'y
el médulo de corte esté limitado a la plasticidad del cristal, siempre que la
resistencia al movimiento de dislocacién sea baja. Considerando que la
deformacion plastica ocurre en cizalla a gran deformacion en nivel atobmico, esto
puede provocar que la estructura electronica pueda llegar a ser inestable, lo
cual lleva a transformaciones a fases mas blandas.

A través de calculos de primeros principios de curvas de esfuerzo deformacion,
se ha mostrado que, para grandes deformaciones, en orden de 0.2 o0 mas, los
materiales pueden llegar a presentar inestabilidades electronicas debido a la
interaccion de electrones no enlazados, que producen transformaciones a fases
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blandas. Por ejemplo, tales inestabilidades podrian implicar la formacién de
dimeros de Boro que debilitarian los enlaces Re-B y después de un esfuerzo
de corte adicional, producirian otras transformaciones estructurales [33].

3.5Teoria microscopica de la dureza

En 1722 el cientifico Francés R. A. F. de Réaumur acufio el término dureza;
desde entonces la dureza ha sido usada como una propiedad mecanica
fundamental de los materiales. La dureza puede ser definida
macroscopicamente como la habilidad de un material para resistir a ser rayado
o hundido “abollado” por otro material. A pesar de que la dureza gobierna las
aplicaciones tecnologicas de numerosos materiales, ésta no esta tan bien
definida como otras propiedades fisicas, especialmente a escala atomica [34].
Experimentalmente la dureza es caracterizada de manera precisa por la
indentacion de un material usando un indentador duro. De acuerdo con la
naturaleza y forma del indentador, se han desarrollado varias escalas como la
Vickers, Knoop, Brinell, y Rockwell [35]. La mas comunes son las escalas
Vickers y Knoop, cuyos indentadores deben ser puntas de diamante en forma
piramidal, con una base cuadrada para Vickers y una base en rombo alargada
para Knoop. La dureza es medida de la relacion entre la fuerza en el indentador
y el &rea de indentacion asociada. La dureza deducida usualmente depende de
la forma del indentador, de la carga y tasa de carga, del tamafio de indentacion,
del tiempo, de la orientacién de la muestra, asi como de las condiciones de la
superficie. Para los materiales fragiles o materiales cuya dureza se aproxime a
la del diamante, el proceso de indentacion no es controlado por la deformacion
plastica solamente. La microfractura fragil de la muestra, y la deformacién del
indentador, también juegan un papel, llevando a cambios de dureza con
diferentes cargas [34,35].

Para los metales y sus aleaciones, la dureza observada incrementa con la
disminucién del tamafio de indentacion. Grandes gradientes de deformacion
inherentes a pequefias indentaciones, producen necesariamente dislocaciones
geométricamente, causando que se mejore el endurecimiento. La dureza puede
ser determinada de manera confiable de la region asintotica de la dureza en un
proceso muy bien controlado de indentacion. Los valores de dureza varian
ampliamente en diferentes materiales, desde decenas a gigapascales o menos
para los cristales idnicos, a varios gigapascales o menos para metales puros y
hasta decenas de gigapascales para cristales covalentes. Como es
generalmente aceptado por la ciencia de los materiales, los materiales con
durezas mayores a 40 GPa, son clasificados como superduros [30,36—38].

En las ultimas décadas, un gran nimero de estudios se han dedicado a los
nuevos materiales superduros, para dos propdsitos practicos y cientificos. Los
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practicos, para sintetizar materiales robustos con las propiedades deseadas
para modernas tecnologias, y los cientificos, para revelar los factores que
controlan la dureza de un material a escala microscopica [34]. Los materiales
superduros son de una gran importancia en varias areas industriales, como los
recubrimientos resistentes al desgaste, los abrasivos, las herramientas para
corte y maquinado [39—-41]. Como se menciond anteriormente, el diamante es
por lejos la sustancia mas dura conocida (Hv=95 GPa), con el mas alto médulo
de corte y el mas alto modulo de Young [42,43]. No obstante, la aplicabilidad
del diamante es limitada por su reactividad quimica con los materiales ferrosos
y es no resistente a la corrosion. El Nitruro de Boro cubico, el segundo material
mas duro con estructura de diamante, puede ser usado para cortar metales
ferrosos; sin embargo, su dureza es de 66GPa, es decir 30% mas baja que el
diamante. Las ultimas investigaciones sobre nuevos materiales superduros, se
enfocan en compuestos de sistemas B-C-N-O con enlaces covalentes cortos y
fuertes; y materiales formados por elementos livianos (B, C, y N) y metales de
transicion pesados que pueden introducir alta densidad de electrones de
valencia en los correspondientes compuestos tales como ReB2, OsB2, WBa4,
PtC, IrN2, OsNz, PtN2. La alta densidad de electrones de valencia introduce
resistencia a la deformacion elastica y plastica [44].

Las propiedades de los materiales dependen de sus estructuras electronicas,
en principio es posible disefiar nuevos materiales con propiedades definidas,
no obstante, la conexion entre la estructura electrénica y las propiedades
macroscopicas (ingenieriles) de los materiales es uno de los grandes desafios
de la ciencia computacional de materiales. En el campo de los materiales duros,
el disefio de estos materiales, basados en arreglos atbmicos con estructura
cristalina, necesita urgentemente de modelos que permitan la cuantificacion de
la dureza y su definicion a nivel microscopico, la cual es fundamental para
entender el origen fisico de esta propiedad. Los modelos empiricos
originalmente correlacionaron la dureza con las propiedades elasticas de los
cristales, lo que permitié establecer una correlacion lineal entre la dureza y el
maodulo volumétrico, posteriormente se propuso una correlacién mejorada entre
durezay médulo de corte, no obstante, estas correlaciones fueron cuestionadas
[34].

El médulo volumétrico caracteriza la incompresibilidad del material, y tiene una
relacion directa con la densidad electronica de valencia; méas electrones
corresponden a mas repulsiones en la estructura. El modulo de corte por su
parte, caracteriza la resistencia a los cambios de forma a volumen constante.
Un mayor modulo de corte, resulta en una gran habilidad de resistir fuerzas de
cizallamiento; mientras la dureza caracteriza a la deformacion plastica
permanente, en la actualidad es aceptado que la dureza no depende
monotonicamente del modulo volumétrico o del modulo de corte, de acuerdo
con una simple correlacion lineal, considerando que este moédulo elastico



26

corresponde a la deformacion reversible elastica. Consecuentemente se han
propuesto modelos macroscopicos de dureza, considerando la relacion k=G/B
(médulo Pugh); el parametro k se correlaciona estrechamente con la
fragilidad/ductilidad de los materiales, asi como sobresale una relacion entre
las propiedades elasticas y plasticas de los metales policristalinos puros: Los
materiales fragiles tienen alto valor de k y los materiales ductiles tienen bajo
valor de k.

En principio, los materiales covalentes con alta dureza, son obviamente fragiles,
con un alto modulo Pugh. Chen [45] correlacioné a k con la dureza, brindando
una mejor confiabilidad debido a que k responde a la elasticidad y plasticidad
del material, para lo cual propuso que la dureza puede ser calculada con la
relacion H= 2 (k2G)%-585 — 3; esta ecuacion puede ser utilizada para predecir la
dureza de una gran variedad de materiales y estad bastante de acuerdo con
datos experimentales, sin embargo el 3 es un intercepto sin sentido fisico, por
lo cual Tian y otros propusieron una correccion a esta expresion asi;
H:0.92k1.137 GO.708_

Por otro lado, la cuantificacion directa de la dureza con parametros
microscopicos puede revelar los factores fundamentales que controlan la
dureza de los materiales y proveer valores base para buscar nuevos materiales
superduros. Algunos modelos con diferentes consideraciones fisicas, han sido
recientemente propuestos para evaluar la dureza intrinseca de cristales ideales
con parametros microscopicos [34,46]. Estos modelos pueden arrojar
resultados razonables basados en la estructura cristalina o en parametros
obtenidos desde primeros principios.

Considerando que los parametros de entrada para la evaluacion de la dureza
son directamente obtenidos de la estructura cristalina o deducidos desde los
elementos constituyentes, estos modelos son llamados modelos
microscoépicos. Estos modelos microscopicos habilitan la prediccién de la
dureza para cristales covalentes, covalentes polares, y aun ionicos, basados
en las estructuras cristalinas, esto ayuda enormemente en el disefio de nuevos
materiales superduros, sin embargo, una descripcion general y satisfactoria
para la dureza de cristales i6nicos, covalentes y metales, aun elude detalles
debido a las complejidades inherentes [34].

3.6Modelos microscépicos para prediccién de dureza

La dureza cuantifica la resistencia a la deformaciéon de un cristal. Esta
resistencia esta relacionada con el tipo de enlaces quimicos en los cristales. En
los metales simples, la unidn es deslocalizada; la resistencia a la deformacion
depende no solamente de la densidad de dislocaciones creada por una
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indentacion, también depende de la densidad de dislocaciones previamente
almacenadas. Usualmente, la densidad de dislocaciones en los metales es lo
suficientemente alta como para dominar los valores de dureza. En éste caso,
la medida de la dureza es extrinseca para los metales. En cristales covalentes
y polares, la unién es localizada en pares de electrones; consecuentemente, la
dureza es intrinseca y depende enteramente de la resistencia de los enlaces
qguimicos del cristal en el area de indentacion. Por simplicidad, la discusion a
continuacion se limitara a la dureza intrinseca de los cristales individuales. Las
discusiones seran validas para cristales covalentes y covalentes polares, y en
algunos casos para cristales idnicos [34].

3.6.1 Modelo de resistencia de enlace (unién)

Cuando un indentador es forzado contra la superficie de un cristal, los enlaces
guimicos bajo el indentador resisten a la compresion, y los enlaces alrededor
del indentador resisten al doblado y el estiramiento (Figura 4).

a

90000
o0 00060

Figura 4. Esquema del rompimiento de enlaces con un indentador [34]

Basado en ese simple esquema, fue propuesta la suposicion intuitiva de que la
dureza para cristales covalentes y covalentes polares es equivalente a la suma
de la resistencia al indentador de cada enlace por unidad de area. La hipétesis
clave es correlacionar la deformacion plastica (asociada con la creacién y
movimiento de dislocaciones) con el rompimiento de enlaces de pares de
electrones en los cristales. La dureza entonces mide la resistencia combinada
a la indentacion de los enlaces quimicos. Mas enlaces en una region de la
superficie, corresponde a cristales mas duros. En los cristales covalentes
romper energéticamente un enlace de pares de electrones, significa dos
electrones excitados de la banda de valencia a la banda de conduccion. La
energia de activacion requerida para un deslizamiento plastico es el doble del
band gap (Eg). La fuerza de la resistencia del enlace puede ser evaluada con
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la correspondiente Eg4. La dureza de los cristales puramente covalentes deberia
tener la forma [34]:

H(Gpa) =A Na Eg , Ec. 4

Donde A es una constante proporcional, Na es el nimero de enlaces covalentes
por unidad de area, lo cual puede ser evaluado de la densidad de electrones
de valencia Ne, asi:

N, = (ZiniZi/ZV)2/3 = (Ne/z)z Ec.5

Donde njes el numero del i-ésimo atomo en la celda unitaria, Zi es el nUmero
de electrones de valencia del i-ésimo atomo atribuido al enlace covalente, y V
es el volumen de la celda unitaria. Para cristales covalentes polares, los
electrones de valencia son preferencialmente distribuidos al lado anidnico, lo
cual debilita el enlace de los dos atomos. La componente idnica debe ser tenida
en cuenta para los calculos de dureza, ademas de la componente covalente. El
band gap para un cristal binario covalente polar ABm, se puede separar en un
gap homopolar covalente En, y en un gap heteropolar ionico C, como sigue:

Ef = Ef + C? Ec. 6

La componente homopolar En determina las energias de activaciéon de un
deslizadamiento de dislocacion en cristales covalentes polares, y puede ser
estimada en electronvoltios, con la expresion empirica En = 39.74 d25 donde d
es la longitud del enlace en angstroms. La componente idnica resulta en una
pérdida de carga del enlace covalente y es tenida en cuenta a través del factor
de correccion exponencial que describe el efecto de apantallamiento de cada
enlace. La ecuacion para la dureza intrinseca, que relaciona la densidad de
electrones de valencia con la longitud del enlace y la ionicidad del enlace
qguimico fi, se muestra a continuacion:

_1'191fi

H,(GPa) = 556 ¢ Ec.7

dz5

En donde:

2
Eh
g
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Excepto por la ionicidad fi, todos los anteriores parametros pueden ser
deducidos con calculos de primeros principios, lo cual hace a este modelo
microscoépico una poderosa herramienta para estimar la dureza de estructuras
cristalinas disefiadas. Teniendo en cuenta el efecto de la metalicidad sobre la
dureza, se ha introducido un factor de metalicidad fm= nm/ne, donde nm = ke TDF
es el numero de electrones que pueden ser excitados a temperatura ambiente,
ne es el numero de electrones de valencia en la celda unitaria y Dr es la
densidad de estados electronicos en el nivel de Fermi. Tomando estas
consideraciones y el efecto del tipo de hibridacion presente en los compuestos
métalicos de transicion, en los cuales se espera que la dureza sea mayor por
la existencia de hibridacion s-p-d, se presenta una ecuacion para la dureza
Vickers intrinseca para cristales metalicos y con hibridacion s-p-d.

2 0.55
/3 e~ 1191f;—32.2fpy

Hy (GPa) = 1051 ~——— Ec. 9

3.6.2 Modelo de fuerza del enlace

Un esquema alternativo para la prediccion de la dureza fue propuesto por
Simunek and Vackar , en lugar de relacionar la resistencia a la energia del gap
del enlace, se asumié que la resistencia debe ser proporcional a la fuerza del
enlace Sjentre los atomos iy j, asi [34]:

/ejej
Sij =7~—=5, Ec. 10
(dijnij)

Donde ei = Zi/ Ri es la energia de referencia, Zi es el nUmero de electrones de
valencia del atomo i, y nijes el numero de enlaces entre el atomo i y sus atomos
vecinos j a la distancia dj. El radio Ri para cada atomo en un cristal es
determinado de manera tal que una esfera alrededor de un &tomo con radio R;,
contiene exactamente Z; electrones de valencia. La dureza de un cristal
individual ideal es proporcional a la fuerza del enlace Sj y al nUmero de enlaces
en la celda unitaria. Para un cristal simple, con un elemento, la dureza se
expresa como:



30

AH = (C/Q) € Ec. 11

L]nlj)

Para un compuesto binario con dos tipos de atomo a y b, la dureza se expresa
asi:

Jeaqep
H (C/_Q) (dabnab)e ofe! Ec. 12

Donde el factor exponencial describe fenomenoldgicamente la diferencia entre
eay ep. A las constantes C y otipicamente se les asigna los valores 1450y 2.8
respectivamente. Este modelo funciona bien para la estimacion de la dureza de
cristales covalentes, covalentes polares e iGnicos.

3.6.3 Modelo de electronegatividad

Este modelo predice la dureza de materiales monobanda y multibanda, en
términos de la electronegatividad (EN). La electronegatividad de un elemento
se define como [34]:

n.
=048 7/,, Ec. 13
Xj /Rj

Donde n; es el nimero de electrones de valencia del &tomo j, R; es su radio
covalente cristalino expresado en angstrom, y 0.481 es un coeficiente
adimensional. Para cualquier enlace a-b con nimeros de coordinacion CNa y
CNb de los atomos a y b, respectivamente, se puede asumir que este enlace
estd compuesto de (1/CNa) atomos de a y (1/CNp) atomos de b. Un enlace EN
se puede definir como un promedio de energia de retencién electrénica de dos
atomos distribuidos en los enlaces a-b, asi:

Xy = CX_I\ZCX_I\Z Ec. 14
Subsecuentemente, la dureza del enlace puede ser expresada Hap=Xan/(£2N),
donde Q es el volumen de la celda unitaria y N es el nimero de enlaces
covalente por celda unitaria. Una vez definido un indicador de ionicidad, f; =
|Xa_)(b|/4\/m’ se propone una expresion para la dureza de cristales
covalentes y covalentes polares asi:

Hy(GPa) = 423.8 N, X, e 27/i — 3.4 Ec. 15
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Los anteriores modelos microscopicos para calcular la dureza intrinseca
difieren unos de otros en el tratamiento fisico y en las férmulas matematicas;
no obstante, todos estan basados en la suposicion de que la dureza es
equivalente a la suma de la resistencia de cada enlace quimico al indentador
por unidad de area. Las comparaciones entre estos modelos arrojan las luces
sobre los factores que deberian ser considerados para buscar materiales
superduros. Los factores incluyen cortos y fuertes enlaces quimicos, alta
densidad de electrones de valencia o alta densidad de enlaces y enlaces
fuertemente direccionales; por otro lado, la ionicidad es adversa para la dureza
[34].

3.7Recubrimientos superduros nanoestructurados

Los recubrimientos nanoestructurados, como por ejemplo aquellos cuyos
cristalitos tienen dimensiones en el orden de unos pocos nanémetros, exhiben
excepcionales propiedades, debido al bajo tamafio de grano vy
consecuentemente a la gran fraccién de volumen de 4tomos en o cerca de las
fronteras de grano. Un recubrimiento nanoestructurado que presenta durezas
superiores a los 40 GPa, se define como un recubrimiento superduro
nanoestructurado. Debido a los complejos requerimientos de una gran variedad
de aplicaciones, un recubrimiento duro debe exhibir una combinacion de
propiedades tales como dureza, tenacidad, buena adhesién y una resistencia
mejorada a la oxidacién y corrosion. En el campo de los recubrimientos duros
y superduros, estan incluidos los recubrimientos nanocristalinos, las multicapas
nanoestructuradas, las superredes, los recubrimientos con cambios graduales
a nanoescala y los recubrimientos de nanocompuestos [28].

Entre los desarrollos mas significativos que se tienen en recubrimientos
superduros nanoestructurados, estan la preparacion de recubrimientos
multicapa a escala nano y los recubrimientos de nanocompuestos, los cuales
se denominan recubrimientos duros de tercera generacion. Se han reportado
recubrimientos multicapa con espesores de bicapa del orden de unos pocos
nanometros, con los que se ha alcanzado durezas superiores a los 40 GPa.
Adaptando el espesor de las monocapas, es posible producir multicapas con
valores de dureza esperados; adicionalmente la presencia de un gran numero
de interfaces finas y la diferencia en el médulo de corte entre las dos capas de
material, son los principales factores responsables de la alta dureza en
recubrimientos multicapa. Otros mecanismos como por ejemplo la deformacion
coherente y el endurecimiento Hall-Petch, también han sido usados para
explicar el mejoramiento de la dureza en recubrimientos multicapa
nanoestructurados.
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Las multicapas son estructuras preparadas por deposicion secuencial de dos o
mas materiales sobre cierto tipo de substrato. En la Figura 5 se observa un
esquema de un recubrimiento multicapa nanoestructurado; la seleccion de los
materiales que componen la multicapa y el espesor de cada monocapa, juegan
un papel determinante en sus propiedades, asi como el espesor de bicapa,
usualmente denominado el periodo de modulacién (A).

Periodo de modulacién (A)

|~=egjemmm Capa B (1a 10nm)
|-=elfemmm Capa A (1 a10nm)

|-~sspummm Intercapa

|--=mmmm  Superficie modificada por iones

—=eljm= Substrato

Figura 5. Diagrama esquematico de un recubrimiento multicapa nanoestructurado

Se han estudiado una gran variedad de multicapas y superredes de bicapas
metal/metal, metal/cerdmico y ceramico/ceramico, estas ultimas se destacan
por las excepcionales propiedades mecanicas y de resistencia al desgaste [28].
En diversas investigaciones se han reportado aumentos en la dureza de hasta
3 veces el material cerAmico homogéneo, cuando este se dispone en una
estructura multicapa [40,47-49].

3.8Métodos de primeros principios

3.8.1 Teoria del funcional de densidad (DFT - Density Functional
Theory)

La ecuacién de Schrodinger es la base para la implementacién de cualquier
tipo de célculo de estructura electrénica de un material [50],

H¥Y=EY, Ec. 16

Siendo H el operador hamiltoniano, E la energia, y ¥ la funcion de onda. Un
aspecto importante en la mecanica cuantica es que H es un operador que se
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comporta de una manera muy diferente a una funcion en un sistema clasico. La
ecuacion de Schrodinger describe la energia de los electrones y el nucleo de
un material. Los electrones interactian con el nucleo atdmico cargado
positivamente a través de un potencial electrostéatico, cuya forma es la que se
muestra a continuacion [51].

v= _Z“/ria Ec. 17

En donde —Z, es la carga nuclear y r;, es la distancia desde el nucleo hasta el
i-esimo electrdn. Si el sistema tiene N electrones y M nudcleos, el Hamiltoniano
es como sigue:

1 1
H = Zliv=1 <_ > Viz + Uext(ri)> +Zj>i 1Zj>i;j Ec. 18

Donde el potencial electrostatico actuando sobre un electrén i desde el nacleo
M es una suma sobre todo el nacleo M.

v(r) = -3M (ﬁ) Ec. 19

Tia

Estas ecuaciones estan en unidades atomicas, en las cuales las constantes
fundamentales m, e, 2 son todas iguales a 1. La funcion de onda ¥ depende
de la posicion de los electrones, r, entonces la funcion de onda, como funcién
de la posicion de N electrones, se escribe como ¥ = ¥ (r"), donde r" es la
notacién corta para la cantidad {r,r,, ..., ry} [50].

De otro lado, la densidad de electrones en el sistema, p , es el nUmero de
electrones por unidad de volumen, como se expresa a continuacion.

p(r) =N [ .. [Ilw@EV)| dr,..dry Ec. 20

Y la normalizacion de las funciones de ondas es [ p(r;)dr; = N.
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Si la ecuacion de Schrodinger pudiera resolverse de forma exacta, la solucion
seria la funcion de onda y la energia, con lo cual se tendria una descripcion
completa de las propiedades electrénicas, sin embargo, no es posible resolver
la ecuacion para la mayoria de los sistemas, a excepcion de problemas muy
simples. Existen diferentes tipos de métodos que asumen una funcion de onda
aproximada y con los que se encuentran soluciones variacionales, uno de ellos
por ejemplo es el método de aproximacion Hartree, en el que la funcién de onda
total consiste en funciones de una sola particula para cada electrén, lo cual
genera una inexactitud. Otro método es el denominado Hartree-Fock (H-F), en
el cual las funciones de onda se construyen de manera que ellas son
antisimétricas con respecto al intercambio de los electrones, lo cual produce
resultados superiores a los generados por el método Hartree. No obstante, el
método H-F desprecia la energia de correlaciébn que da cuenta de la energia
asociada con los movimientos de los electrones correlacionados, para que
permanezcan separados unos de otros. En la actualidad, el método de
aproximacion mas utilizado es el basado en la formulacion de la teoria del
funcional de densidad (DFT-Density Functional Theory) de la mecanica
cuantica [50,52]. En el método DFT, la energia se escribe como funcién de la
densidad electronica, la cual es una funcion de la posicion, entonces la energia
es un funcional de la densidad [50], donde la densidad que minimiza la energia
es la densidad de carga real del sistema. Planteando el hamiltoniano de un
sistema como sigue:

H=T+V+U Ec. 21

Donde T es la energia cinética del sistema, V es el potencial del sistemay U es
el potencial de interaccion entre las particulas del sistema. Conocida la relacién
entre el estado y de un sistema y la densidad de carga de éste p(r ), es posible
demostrar que el potencial es un funcional Unico de la densidad de carga, dicho
funcional puede ser planteado de la siguiente forma.

Flp@)]l = @IT +Ulyp) Ec. 22

. Estado del arte

En los udltimos afios se han venido depurando diferentes metodologias
tendientes al disefio de materiales duros ultra-incompresibles de alto interés en
aplicaciones industriales. Una metodologia comun de disefio es a partir de la
combinacién de metales de transicién, como Titanio (Ti), Vanadio (V), Cromo
(Cr), Circonio (Zr), Tungsteno (W), Osmio (Os), Molibdeno (Mo), Renio (Re),
entre otros; con elementos livianos y de pequefio radio atébmico, como por
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ejemplo Nitrégeno (N), Boro (B), Carbén (C) y Oxigeno (O) [44]. Las
combinaciones binarias y ternarias de los elementos mencionados han
posibilitado el desarrollo de materiales con durezas superiores a los 40 GPa,
como por ejemplo el ReB2 ( Diboruro de Renio), un boruro metélico refractario
gue no presenta reactividad quimica con aleaciones ferrosas como si lo
presenta el Diamante o el BN [21]. Existen diversos reportes en la literatura
sobre la sintesis de ReB2 por medio de técnicas metalirgicas a altas y bajas
temperaturas (High-Pressure High-Temperature-HPHT) [18,20,44], no obstante
existen pocos reportes sobre la sintesis de ReB2 por medio de técnicas de
deposicion fisica en fase vapor (PVD) y asistidas por plasma a baja
temperatura. GuangQing y otros, en 2011 [53], reportaron el crecimiento de
multicapas de ReB2/TaN utilizando Magnetron Sputtering no reactivo, los
resultados de andlisis por XRD mostraron la presencia de ReB:zy TaN cristalino,
de estructura hexagonal, la maxima dureza alcanzada con éste sistema fue de
38.71 GPa y el maximo modulo elastico se reportd en 474.07 GPa.
Chrzanowska y otros, en 2015 [2], reportaron el crecimiento de peliculas de
ReB: por la técnica PLD (Pulsed Laser Deposition) y el efecto de los parametros
del proceso en dicho crecimiento. Latini y otros reportaron en 2008 [3] la
preparacion y caracterizacion de recubrimientos superduros de Diboruro de
Renio por la técnica PLD, los resultados muestran el crecimiento de una
pelicula delgada (~300nm) con una Unica fase cristalina presente de ReB:2 y
con una alta dureza (~52GPa). Bliem y otros en 2018 [54], presentaron el
crecimiento de peliculas delgadas de (Re,Al)B2 por Magnetron Sputtering
reactivo a 900°C, encontrando durezas elevadas (~40 GPa) y la mejora en la
estabilidad del ReB2 a condiciones ambientales, ya que los problemas de
degradacion del material en condiciones normales de presion y temperatura
empezaron a ser reportadas como un inconveniente para el desempefio en
condiciones de servicio del ReB2, como se puede ver en el reporte generado
por Granados-Fitch y colaboradores a inicios de 2018 [55].

Por otro lado Soto y otros, en 2012 [13], reportaron la sintesis del sistema
binario ReNs por medio de la técnica de Magnetron Sputtering. Los
recubrimientos se prepararon a temperatura ambiente sobre obleas de Silicio,
no obstante, la cristalografia de las fases obtenidas fue la misma que la que se
ha reportado por las técnicas HPHT. Las pruebas de nanoindentacion sobre
estos recubrimientos mostraron que aparentemente tienen un comportamiento
fragil, sin embargo, no se obtuvieron evidencias de indentacion. Oktay y otros
en 2015 [56], reportaron la produccion de recubrimientos de (Ti, Re)N
combinando las técnicas de arco catddico y Magnetron Sputtering. Los
resultados mostraron que se formaron fases cristalinas solamente de TiN, sin
embargo, los andlisis XPS permitieron ver la formaciéon de diversos
compuestos, entre ellos el ReNx-1.33. La adicion del Renio al sistema produjo
una importante disminucién en el coeficiente de friccion (desde 0.56 hasta 0.17
contra esferas de Aliumina) de los recubrimientos a temperaturas hasta de
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150°C, sin embargo, no produjo cambios importantes en la dureza del sistema
manteniéndose en el orden de los 31 GPa.

Los reportes sobre investigaciones tedricas que incluyan los materiales de
interés en esta propuesta también son escasos. Zhou y otros [57] en 2007,
reportaron un estudio sobre las propiedades electronicas, dinamicas y
termodinamicas de ReB2 combinando técnicas teoricas de primeros principios
con técnicas experimentales con dispersion de neutrones. Los resultados
muestran una buena correlacién con relacién a los reportes experimentales de
constantes elasticas de los cristales, médulos y dureza; los andlisis de
propiedades electronicas y fononicas indican que los fuertes enlaces
covalentes de B-B y Re-B son la principal razon por la que el ReB:2 es super
incompresible y super duro, Zhong [33] y otros en 2013, reportaron calculos de
primeros principios para investigar la estabilidad estructural, el esfuerzo
elastico, las entalpias de formacién y la dureza de diferentes diboruros
metélicos (MB2, M=Tc, W, Re, Os).

Se encontr6é que la entalpia de formacion para todos los sistemas estudiados
es negativa, denotando que son termodindmicamente estables y que pueden
ser sintetizados experimentalmente. Se encontré que la dureza tedrica mas alta
predicha para estos sistemas la tiene el ReBz, lo cual esté de acuerdo con los
reportes experimentales, también el médulo de Young y la relacién de Poisson
calculados muestran que es potencialmente un material superduro. Mazdziarz
y Moscicki [20], reportaron en 2016 un estudio de propiedades estructurales,
mecanicas, oOpticas y termodinamicas de 3 distintos polimorfos de ReB:
diferentes a la fase hexagonal mas conocida de este material, se encontré que
la dureza de estos sistemas esta por encima de 40GPa. Marin y otros [58],
también en 2016, reportaron 3 nuevas fases hipotéticas de ReB: utilizando
técnicas de DFT, calcularon las constantes elasticas para estas fases y la
anisotropia elastica, ademas utilizaron modelos semi-empiricos para hacer
estimaciones de dureza de las fases reportadas, encontrando que dos de las 3
fases, son de alta dureza. Por otro lado Zhao y otros [59] reportaron estudios
con técnicas de primeros principios de ReN2. Los autores encontraron varias
estructuras (cubicas, tetragonales y ortorrombicas) estables, mecanica y
termodinamicamente.

Du y otros en 2010 [15] reportaron analisis de propiedades mecénicas y
estructurales de los sistemas binarios ReN2 y WN2. Los autores encontraron
propiedades elasticas superiores para las fases tetragonales de estos dos
sistemas binarios, con lo cual proponen que ambos son candidatos a materiales
superduros. En la busqueda de patentes que se realizd, solamente se encontro
una directamente relacionada con los materiales propuestos, se trata de una
patente de una multicapa de ReB2/TaN, con la que se obtienen durezas del
orden de 34 GPa [53]. El aporte en el estado del arte del presente trabajo fue
el desarrollo de multicapas estables de ReN/ReB:2, de las que no se encontro
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antecedentes en la literatura, con durezas hasta de 39 GPa, alta resistencia al
desgaste y a la corrosion. Para ello se hicieron aportes en el crecimiento de
recubrimientos de nitruro de renio (ReN) por magnetron sputtering, con
estructura fcc, y durezas de hasta 25 GPa (tampoco se encontraron
antecedentes de reportes de dureza experimental en ReN); se encontro
ademas que el crecimiento del ReN esta muy influenciado por parametros como
la presion del proceso, la temperatura del substrato, el voltaje bias y la
proporcion del nitrégeno en la mezcla Ar/N2, lo que se ha reportado en [7].
Adicionalmente se logré depositar recubrimientos de ReBz, en los que se pudo
controlar y retardar los procesos de deterioro de este material en condiciones
ambientales, adicionando aluminio y titanio en co-deposicién con el ReBz:.

. Metodologia

De acuerdo con los objetivos propuestos en esta investigacion, en la cual se
plantea el estudio computacional y experimental de los compuestos binarios
ReB2 y ReNx y multicapas con estos sistemas, la metodologia de trabajo
abordada tuvo una fase computacional y una fase experimental. En este orden
de ideas en esta seccion del informe se presentaran primero las descripciones
gue corresponden a la fase computacional y posteriormente la fase
experimental.

5.1Fase computacional

Esta fase fue desarrollada a través de una metodologia bien establecida y
apropiada por el grupo GEMA, que se representa en la Figura 6.
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Figura 6. Flujo de trabajo de la fase computacional

El flujo del proceso computacional se da en la siguiente secuencia:

a. Inicialmente se hace una busqueda de las posibles fases a partir de la
composicion quimica y las posibles simetrias cristalinas del material de
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interés, usando un algoritmo genético implementado en el software
USPEX (Universal Structure Predictor: Evolutionary Xtallography) [60].

b. Posteriormente, el software USPEX se enlaza con el software Quantum
Espresso, para generar las estructuras candidatas y verificar su
estabilidad energética y vibracional.

c. Los archivos que resultan de la fase de generacion de las estructuras se
cargan en el software CRYSTAL14 [61], en el que esta implementada la
teoria del funcional de densidad (DFT-Density Functional Theory) [52].
En esta fase se hace la optimizacion de los parametros de red y las
posiciones atdmicas, ademas de la caracterizacion energética de las
estructuras generadas en el paso previo. Los célculos se realizan con
conjuntos de funciones base de combinaciones lineales de orbitales
atomicos (LCAO- Linear Combination of Atomic Orbitals) combinados
con un potencial de correlacion de intercambio hibrido DFT-HF (DFT-
Hartree—Fock) y el funcional de la densidad universal PBEO [62]. También
con el software CRYSTAL14 se calculan los elementos del tensor de
constantes elasticas de cada una de las estructuras optimizadas.

d. Con las constantes elasticas halladas, se determina la estabilidad
mecanica de las estructuras optimizadas, aplicando el criterio de
estabilidad de Born [63].

5.2Fase experimental

A continuacion, se presentan las actividades desarrolladas para completar la
fase experimental de la presente investigacion.

Todas las fases experimentales de crecimiento de las monocapas y multicapas
se desarrollaron en un equipo de pulverizacion catddica por plasma multicatodo
Intercovamex H2, el cual se presenta en la Figura 7.
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Figura 7. Equipo de pulverizacion catodica H2 Intercovamex

Este equipo esta configurado por 3 magnetrones de 2 pulgadas de diametro y
1 magnetron de 4 pulgadas de didmetro, alimentados por dos fuentes de radio
frecuencia de 13.56MHz y una fuente DC pulsada, con opcién de aplicacion de
bias DC y de calentamiento a los substratos hasta 400°C. Los procesos en éste
equipo se desarrollaron conforme los diseflos experimentales que se
presentaran mas adelante.

5.2.1 Produccién de las monocapas de Nitruro de Renio (ReNXx)

El desarrollo de esta etapa se dio en torno al disefio estadistico y experimental
de las pruebas para producir los recubrimientos de ReNXx, y con las cuales se
pretendia optimizar las condiciones de deposicién del material para obtener
recubrimientos estables, variando en cada uno de los disefios ciertos
parametros que tenian una influencia directa sobre la estabilidad del material.

Para el primer disefio experimental se decidio utilizar una metodologia genérica
y que podia aplicarse para optimizar las condiciones experimentales una vez
se hubiesen encontrado los factores que no tenian una incidencia sobre la
respuesta del experimento, por lo que se uso el disefio ortogonal tipo Tachuchi
L16, con cinco factores y cuatro niveles cada uno. En este tipo de disefio la
interaccion entre los factores es despreciada, lo cual reduce el numero de
experimentos, que en este caso fueron 16.
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Los factores en este disefio experimental fueron: presion de trabajo, potencia
RF, flujo de argon, flujo de nitrdgeno y potencial bias, como se muestran en la

Tabla 1.
Tabla 1. Factores y niveles del disefio experimental
Nivel 1 Nivel 2  Nivel 3  Nivel 4
Factores
(L1) (L2) (L3) (L4)

(A) Presion de trabajo [mTorr] 5 15 45 920
(B) Potencia RF [W] 100 150 200 250
(C) Flujo de argén [Scem] 5 10 15 20
(D) Flujo de nitrégeno [Sccm] 5 10 15 20
(E) Potencial bias [V] 0 -25 -50 -75

La matriz anterior de la tabla 1 arrojé una matriz de experimentos, la cual se

puede apreciar en la Tabla 2.

Tabla 2. Matriz experimental del disefio ortogonal

. Factores
Experimento
A B C D E

1 5 100 5 5 0
2 5 150 10 10 -25
3 5 200 15 15 -50
4 5 250 20 20 -75
5 15 100 10 15 -75
6 15 150 5 20 -50
7 15 200 20 5 -25
8 15 250 15 10 0
9 45 100 15 20 -25
10 45 150 20 15 0
11 45 200 5 10 -75
12 45 250 10 5 -50
13 90 100 20 10 -50
14 90 150 15 5 -75
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A partir de los disefios experimentales previamente presentados y los
resultados obtenidos aplicando tales disefios, se decidid realizar nuevos
experimentos para observar el efecto del voltaje bias y la proporcién de
nitrégeno en la estabilidad y propiedades de los recubrimientos de nitruro de
renio.

Adicionalmente, como estrategia para mejorar la adherencia de los
recubrimientos de ReNx, se depositaron una bicapa de Titanio/Nitruro de
Titanio (Ti/TiN), con un espesor aproximado de 60 nm, haciendo sputtering
reactivo con un blanco de Titanio de alta pureza (>99.99%) en una mezcla
gaseosa de Argon y Nitrégeno.

En la Tabla 3 se presentan las condiciones experimentales probadas para
evaluar el efecto del potencial bias del proceso. Dado que el efecto mas notorio
gue se evidencio fue el desprendimiento de los recubrimientos para valores del
voltaje bias por encima de los -100Vdc, como se puede apreciar en las
fotografias de la Tabla 3, muy probablemente debido a un alto esfuerzo residual
provocado por el potencial bias, se decidi6 hacer pruebas del efecto de la
proporcién de nitrdgeno en la mezcla con argon, utilizando potenciales bias de
-100Vdc, y evaluar en primera instancia la estabilidad de los recubrimientos.

Tabla 3. Parametros de crecimiento monocapas de ReNx con variacién de potencial bias

Parametro Monocapa ReN

Vacio de fondo 1.0x10° 1.0x10° 1.0x10° 1.0 x10°
(Torr)

Presion (Torr) 2.9x10°% 2.9x10°% 2.9x10° 2.9x10°%
Potencia RF (Re 140W 140W 140W 140W
Target)

Flujo de Ar (sccm) 40 40 40 40
Flujo de N (sccm) 2 2 2 2
Tiempo (min) 50 50 50 50
Bias DC -ov -100V -150V -223V
Temperatura de 25 25 25 25

substrato (°C)

Velocidad de 80 80 80 80
rotacion (rpm)
Foto de la muestra
recubierta

Teniendo en cuenta que un valor elevado del voltaje bias conlleva a una mayor
densidad y un mejoramiento de las propiedades mecanicas, y que la muestra
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depositada a -100V permanecio estable, se descartan experimentos con
valores menores.

En la Tabla 4, se presentan las condiciones experimentales para tales ensayos.

Como ultima fase experimental para optimizar el crecimiento de las monocapas
de ReNXx, se desarrollé un grupo de experimentos tendientes a evaluar el efecto
de la temperatura y la proporcion de flujos N2/Ar en las propiedades de los
recubrimientos, depositando igualmente un sistema de 4 bicapas de Ti/TiN para
mejorar el acoplamiento del recubrimiento de ReNx a los substratos, como se
puede ver en la

Tabla 5.

Tabla 4. Parametros con variacién en la proporcién de nitrdgeno frente al argén

Monocapa ReN

Parametro

1N9 2N9 3N9 4N9 5N9
Vacio de fondo (Torr) 1.0 x10° 1.0 x10° 1.0 x10° 1.0 x10° 1.0 x10°
Presién (Torr) 2.9x10° 2.9x10°3 2.9x10°3 2.9x10° 2.9x10°
Potencia RF (Re 140W 140W 140W 140W 140W
Target)
Tiempo (min) 40 40 40 40 40
Flujo de N (sccm) 14 2 4 6 8
Flujo de Ar (sccm) 40 40 40 40 40
Bias DC -100V -100V -100V -100V -100V
Temperatura de 25 25 25 25 25

substrato (°C)

Velocidad de rotacion
(rpm)

Foto de la muestra
recubierta
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Tabla 5. Experimentos con variacion de temperatura y de la relacion de flujos Ar/N2

Parametro

Capa de Ren
1N12 2N12 3N12 4N12 5N12 6N12 7N12 8N12 9N12

Vacio

de 8.0x10®  8.0x10°® 8.0x10° 8.0x10® 8.0x10® 8.0x10°® 8.0x10° 8.0x10°®  8.0x10°

fondo (Torr)

Presion

(Torr)

3.0x10°  3.0x10° 3.0x10°  3.0x10° 3.0x10° 3.0x10° 3.0x10° 3.0x10°  3.0x10°

Potencia
RF (Re 140W 140W 140W 140W 140W 140W 140W 140W 140W
Target)

Flujo de Ar

40 40 40 40 40 40 40 40 40

(sccm)

Flujo de N,

2 2 2 6 6 6 8 8 8

(sccm)

Tiempo

(min)

40 40 40 40 40 40 40 40 40

Bias DC -100v -100v -100v -100v -100v -100v -100v -100v -100vV
Temperatur

ade

substrato

(°C)

100 175 250 100 175 250 100 175 250

Velocidad
de rotacion 80 80 80 80 80 80 80 80 80

(rpm)

Foto de la
muestra
recubierta

5.2.2 Produccion de las monocapas de Diboruro de Renio

En trabajos previos realizados por el grupo GEMA [64], ya se habia enfrentado
el problema de la produccién de recubrimientos de ReB:2 por magnetrén
sputtering reactivo, en esos trabajos se identifico la gran dificultad de producir
este material por métodos reactivos; principalmente no se logré obtener una
pelicula bien adherida y estable. A partir de tales resultados e identificando las
dificultades para crecer las peliculas de ReBz, en esta investigacion se decidié
explorar la deposicion de peliculas de ReBz por magnetron sputtering no
reactivo, para lo cual se adquirié un blanco de esta aleacién con una pureza
299.8%.

Teniendo en cuenta que el proceso de crecimiento del ReB:2 seria no reactivo,
se decidio utilizar pardmetros tipicos para la deposicion no reactiva de boruros
y no generar un disefo estadistico para los experimentos como el que se hizo
inicialmente para el ReN. A continuacion, se presenta la

Tabla 6, con los parametros seleccionados para depositar el ReB..
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Tabla 6. Parametros de crecimiento iniciales para depositar las monocapas de ReB2

Valor para capa

Parametro ReB.
Vacio de fondo (Torr) 8.6 x10°6
Presion (Torr) 3.0x10°3
Potencia RF 100W
Flujo de Ar (sccm) 40
Tiempo (min) 60 (~nm)
Bias DC -100V
Temperatura de substrato (°C) 100
Velocidad de rotacion (rpm) 80

El comportamiento de la pelicula depositada con los parametros de la tabla
anterior generdé la necesidad de utilizar bicapas de Titanio/Nitruro de Titanio
(TI/TIN) para que funcionaran como intercapas de acoplamiento, tal como fue
necesario en el crecimiento de las monocapas de ReNx, debido a serios
problemas de adherencia del recubrimiento. Una de las principales razones
para que se presentara la mala adherencia, fue el alto nivel de esfuerzo residual
gue se genera entre la capa de ReB: y el substrato, por cuanto fue necesario
incrementar el nUmero de capas paulatinamente, hasta que no se presentaran
desprendimientos de las capas, mas adelante se presentard un analisis del
efecto del nimero de bicapas en el esfuerzo residual remanente, en las capas
de Ti/TiN/ReBs..

En la Tabla 7 se presentan los parametros de crecimiento de las capas
Ti/TiN/ReB:.

Tabla 7. Experimentos iniciales para el crecimiento de las monocapas de ReB:

. Valor para Valor para Valor para
Parametro P P p

capaTi capa TiN capa ReB:2
Vacio de fondo (Torr) 8.6 x10°6 8.6 x10°6 8.6 x10-6
Presion (Torr) 3.2 x10°8 3.3 x10°8 3.0 x103
Potencia DC Pulsada Ti (W) 200w 200W 0
Potencia R.F. ReB2 (W) 0 0 100w
Flujo de Ar (sccm) 50 50 40
Flujo de N2 (sccm) 0 1.4 0
Tiempo (min) 4 4 40
Bias DC -100Vv -100VvV -100VvV
Temperatura de substrato (°C) 100 100 100

Velocidad de rotacién (rpm) 80 80 80
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No obstante, los recubrimientos obtenidos en los experimentos de la tabla
anterior se mantuvieron estables en los primeros dias después de su
crecimiento, al cabo de 2 dias, empezaron a sufrir un acelerado deterioro, por
cuanto se decidio utilizar Aluminio como elemento estabilizante que se co-
deposité con el ReB2, tomando como base un reporte de la literatura en el que
muestran una mejora importante con la adicion de este elemento, dado que el
Aluminio forma un oxido protector que inhibe la oxidacion y deterioro del ReB:2
[54].

A continuacion, se presenta la Tabla 8 con las condiciones experimentales que
se depositaron las capas, no obstante, utilizando una temperatura mucho
menor a la utilizada por el reporte anteriormente mencionado.

Tabla 8. Experimentos para el crecimiento de monocapas de ReB:2 en co-deposicion con Al

Valor para capa ReB; : Al

Parametro

IN15 2N15 3N15
Vacio de fondo (Torr) 8.6 x10¢ 8.6 x10°® 8.6 x10-6
Presion (Torr) 3.0x10°% 3.0x103 3.0 x10°3
Potencia R.F. ReB:2 (W) 150 150 150
Potencia R.F. Al (W) 10 15 50
Flujo de Ar (sccm) 40 40 40
Tiempo (min) 40 40 40
Bias DC -100V -100V -100V
Temperatura de substrato (°C) 100 100 100
Velocidad de rotacién (rpm) 80 80 80

La utilizacién del Aluminio en co-deposicion con el ReB2 implicé una mejora en
el tiempo de estabilizacion de los recubrimientos, no obstante, también se
evalud el uso de Titanio como material pasivador, pues la preparacion del
sistema completo que se planed en esta investigacion (multicapas ReN/ReB2),
teniendo en cuenta que el sistema requirié la utilizaciébn de intercapas de
acoplamiento de Ti/TiN, dificultaban su preparacién in-situ, por el nUmero de
magnetrones disponibles para producir los recubrimientos, por otro lado, no se
encontraron reportes en la literatura sobre el uso del Titanio como material
estabilizante en la sintesis de dibouro de renio.

En la Tabla 9 se presenta el disefio experimental que se definio para crecer las
capas de ReB:2 con co-deposicion de Ti.
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Tabla 9. Experimentos para el crecimiento de las monocapas de ReB2 en co-deposicion con

Ti
Parametro Valor paracapaReB:2: Ti
2N16 3N16
Vacio de fondo (Torr) 8.6 x10°° 8.6 x10-6
Presion (Torr) 3.0 x10°3 3.0 x10°3
Potencia R.F. ReB2 (W) 50 50

Potencia DC pulsada Ti (W) 50 30

Flujo de Ar (sccm) 40 40
Tiempo (min) ReB2 40 40
Tiempo (min) Ti 6.5 6.5
Bias DC -100V -100V
Temperatura de substrato (°C) 100 100
Velocidad de rotacién (rpm) 80 80

5.2.3 Produccion de las multicapas de ReNx/ReB:2

A partir de la optimizacién de las condiciones de crecimiento de las monocapas
de ReNx y ReB2, se estructuraron los experimentos para producir las
multicapas, en la Tabla 10, se presenta el disefio experimental para producir las

multicapas.

En este disefio se plantea en la Tabla 10 la inclusion de una delgada capa (<
30 nm) de Ti para que actie como pasivante para el ReB2. Esta estrategia
gener6 una microdureza mayor (~30 GPa) que la microdureza de los
recubrimientos de ReB2 (~ 21 GPa) en los que se deposité una capa de
espesor similar de Aluminio.

Tabla 10. Primer disefio experimental para las multicapas con capa final de Ti.

Valor Valor Valor Valor Valor
Parametro paracapa paracapa paracapa paracapa capaTi
Ti TiN ReN ReB:2
Presion (Torr) 8.6 x10® 8.6 x10® 8.6 x10°® 8.6 x10® 8.6 x10°°
Vacio de fondo (Torr) 3.2 x10% 3.3 x10% 3.0 x10°3 6.3 x10° 6.3 x10°
Potencia RF - - 140W 100w -
1cia DC Pulsada 200W 200W 0 0 50
Flujo de Ar (sccm) 50 50 40 40 40
Flujo de N2 (sccm) 0 1.4 6 0 0
Tiempo (min) 4 4 40 40 6.5
Bias DC -100V -100V -100V -100V -100V
Temperatura de substrato (°C) 100 100 100 100 100
Velocidad de rotacién (rpm) 80 80 80 80 80
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Posteriormente se plante6 un experimento en el que se co-depositd Titanio
durante toda la fase de crecimiento del diboruro de renio, con las mismas
condiciones que se presentaron en la Tabla 10. La posibilidad de hacer un
mayor control de la presencia de Titanio en el sistema S/Ti/TiIN/ReNx/REB:,
llevé a planear los experimentos de crecimiento de la multicapa haciendo co-
deposicion de Ti en la ultima bicapa ReNx/ReB2, adicionalmente se planteé un
disefio experimental que permitiera evaluar el efecto del cambio en el periodo
de modulacion de la bicapa de ReN/ReB:2 generando varias relaciones de
espesor de bicapa, desde 150 nm hasta 60 nm de periodo de modulacién de la
multicapa, como se muestra en la Tabla 11.

Tabla 11. Condiciones experimentales para el crecimiento de las multicapas ReN/ReB2

Espesorde  Tiempo Periodo de #de
Capa i 2 . Muestra
capa[nm] [min] modulacién A (nm) Bicapas
ReN 50 8
11 6N18
ReB2 100 5 150
ReN 40 6
13 7N18
ReB2 80 4 120
ReN 30 5
18 8N18
ReB2 60 3 90
ReN 20 3
27 9N18
ReB2 40 2 60

5.2.4 Caracterizacion de los recubrimientos depositados

La caracterizaciéon morfoloégica de todos los recubrimientos se realizé con
microscopia electrénica de barrido (Scanning electron microscopy — SEM),
través de un instrumento JEOL JSM-6490LV que integra la técnica EDS
(energy dispersive X-ray spectroscopy) de Oxford INCA. Para estas medidas
también fueron utilizados un SEM Zeiss Evo 10 con EDS integrado, también de
la firma ZEISS y un microscopio Phenom G2 Pro.

Para preparacion y analisis en seccion transversal de algunos de los
recubrimientos, se utilizé un microscopio de haz dual de iones enfocados (FIB-
SEM) TESCAN Lyra3. Los andlisis de morfologia superficial a nanoescala y los
espesores de los recubrimientos se realizaron con un microscopio de fuerza
atomica (Atomic Force Microscope - AFM) Nanosurf easyscan2 en modo de no
contacto, sobre un area de barrido de 10 ym x 10 ym. Se utilizaron puntas AFM
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de silicio con capa reflectiva de aluminio (T190R), cuya constante de resorte es
de 48 N/m, frecuencia de resonancia de 190 kHz y radio de curvatura de la
punta menor a 8 nm. Las medidas de nanodureza y nanodesgaste se realizaron
via AFM con un equipo Park NX10 equipado con un cantiléver de zafiro y punta
de diamante piramidal de 3 caras a partir de la esquina de un cubo, con la que
se puede aplicar una carga maxima de 215 uN.

Los analisis de estructura cristalina se realizaron con difraccion de rayos X (X-
Ray diffraction — XRD) con un equipo D8 Advance Bruker AXS en geometrias
estandar y haz paralelo, y fuente de rayos X de cobre (Cu Ka, A=0.15418 nm).
Como complemento a algunas de las medidas XRD, se realizaron andlisis de
microscopia electrénica de transmision (transmission electron microscopy —
TEM), con un equipo FEI Tecnai G2 F20, operado a un voltaje de aceleracion
de 200 kV. Los andlisis de composicién quimica completa se realizaron con
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (X-ray photoelectron spectroscopy
— XPS), con un equipo Specs de fuente monocromatica de aluminio (Al-Ka,
1486.7 eV). El equipo XPS fue calibrado con el pico Ag-3d5/2 a 368.53 eV.

Las medidas de corrosibn se hicieron con curvas de polarizacion
potenciodindmica, se realizaron sobre un area de 1.22 cm? a una velocidad de
barrido de 170 microvoltios por segundo en un intervalo de potencial de -0.4 a
0.4V relativos al OCP en un potenciostato Nova autolab AUT84636 con
electrodo de referencia Ag/AgCl y contraelectrodo de grafito en una solucién
3.5% NaCl en peso. Las evaluaciones tribolégicas se hicieron en un equipo ball
on disc de fabricacion propia, en medio seco, utilizando un contracuerpo de
alimina, a una carga de 2 N, una velocidad de 50 r.p.m. durante 5 minutos y
con un radio de la huella de 2 mm. Las graficas obtenidas de coeficiente de
friccion vs. tiempo, se suavizaron con la técnica de media movil, para tener una
tendencia en el valor de coeficiente de friccion de los recubrimientos que se
evaluaron por este método.
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6. Resultados y discusién

6.1 Resultados de las simulaciones

Como se presentd en la seccién de metodologia, el estudio computacional de
las propiedades electronicas, mecanicas y de estabilidad del nitruro de renio
(ReNx) y del diboruro de renio (ReB2), se desarroll6 con base en la teoria del
funcional de densidad (DFT). Inicialmente se hizo una busqueda exhaustiva de
la superficie de energia potencial (PES) a través del software USPEX, para
predecir la existencia de cristales de los materiales de interés, lo cual arrojé
como resultado inicial un gran niumero de estructuras candidatas, tanto para el
ReNx como para el ReB2. Posteriormente se calcularon las propiedades
estructurales y mecénicas de los cristales a través del software CRYSTAL-14,
y con esta misma herramienta se generaron optimizaciones de los gradientes
de energia y los desplazamientos con respecto a las coordenadas atémicas,
los pardmetros de red, las frecuencias y las propiedades mecanicas para
garantizar la estabilidad de los cristales. Para estimar la estabilidad
termodindmica, se calculd la energia cohesiva (Econ), a través de la siguiente
relacion:

Ecoh:]/g (E4p-E4- Ep), Ec. 23

Donde Eag, Ea, y Eg son la energia total del cristal AB del &tomo Ay del
atomo B, respectivamente.

6.1.1 Estructuras de ReN

En la Figura 8, se muestran algunas de las geometrias resultantes de la
optimizacién aplicada a las multiples estructuras inicialmente generadas, para
las cuales se obtuvo estabilidad termodinamica, no obstante los valores de las
frecuencias fondnicas de estos cristales en los diferentes puntos de la zona de
Brillouin son negativos, lo que quiere decir que no tienen estabilidad dinamica
[63].
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Rhenium

)
. Nitrogen

c) d)

Figura 8. Estructuras calculadas para el compuesto ReNs. a) Clbico centrado en el cuerpo. b)
Cubico simple. ¢) Cubico simple. d) Hexagonal.

Optimizaciones adicionales permitieron encontrar nuevas estructuras (ver
Figura 9), que presentaron estabilidad termodindmica, dinamica, y mecanica.
Los resultados de los calculos de las constantes elasticas para este cristal se
presentan en la Tabla 12.

Rhenium

. Nitrogen

Figura 9. Estructuras de ReN obtenidas de los calculos y optimizaciones.
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Tabla 12. Constantes elasticas para las estructuras de ReN optimizadas

Constantes elasticas (GPa)
Ciu Cip Ciz Cypp Cyzs Cizz3 Cus Cs5 Ces

ReNfcc 332 226 226 332 226 332 44 44 44

Cristal

ReN hex 446 156 301 446 301 429 129 129 145

A partir de las aproximaciones de Voigt, Reuss y Hill [58], se realizaron los
calculos de los mddulos G (shear), B (bulk) y E (Young), y con estos se evalué
el valor de la dureza intrinseca para los cristales optimizados, utilizando el
modelo corregido para la relacion de Chen [34], H = 0.92 k1137 G%708 | siendo k
= G/B; los valores obtenidos se presentan en la

Tabla 13.

Tabla 13. Médulos shear (G), bulk (B), relacién de Poisson y dureza para las fases de nitruro
de renio calculadas.

Médulos en GPa, relacién de Poisson y dureza
Cristal

By Br By Gv Gr Gy E v  HGPa)
ReN fcc 261 261 261 48 47 48 134 041 2.00
ResN hex 315 301 308 118 93 106 285 0.30 7.50

Los valores de dureza obtenidos mediante los calculos computacionales para
las dos estructuras optimizadas son considerablemente bajos en comparacion
con los valores de dureza encontrados en la fase experimental de esta
investigacion, en especial el valor de dureza obtenido para la estructura fcc del
ReN. El origen de estos resultados puede estar en que el médulo Gn, que es el
promedio de los mddulos Gvy Gr, presenta valores que conducen a que la
relacion k sea menor a 0.5 [34], lo que denotaria un comportamiento ductil del
material, sin embargo, en investigaciones similares, se han reportado valores
tipicos para Gn, comparables con las obtenidas en esta investigacion [65]. La
alta anisotropia y las inestabilidades de los cristales tipicamente obtenidos para
el ReN, por las técnicas de primeros principios, podrian ser la clave de este
comportamiento [31,58].
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6.1.2 Estructuras de ReB2

De forma analoga a como se procedio con las estructuras de ReN, para el ReBz, y a
partir de las estructuras inicialmente generadas por USPEX, se realizaron
optimizaciones que permitieron generar estructuras cristalinas estables de diboruro de
renio. Este procedimiento genero las estructuras que se muestran en la Figura 10, y
gue corresponden a fases hexagonales de ReB:.

HEX 2

O Renio

© Boro

Figura 10. Estructuras de ReB: obtenidas de los calculos y optimizaciones.

Utilizando la misma metodologia que se usé para el ReN, también se calcularon
las constantes elasticas para las estructuras cristalinas de ReB:2 estables y
optimizadas, los valores obtenidos se muestran en la Tabla 14.

Tabla 14. Constantes elasticas para las estructuras de ReB: optimizadas

Constantes elasticas (GPa)
Cu Cip Ciz Cop» Cy3 Czz Caus Css  Ces

ReBzhex1 676 224 137 676 137 1109 288 288 226

Cristal

ReBzhex2 382 341 95 382 95 1122 288 288 246




53

Con los valores de las constantes elasticas para los cristales de ReB:z, se
realizaron los célculos de los respectivos médulos, conforme se hizo para el
ReN. En la Tabla 15 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 15. Mddulos shear (G), bulk (B), relacion de Poisson y dureza para las fases de
diboruro de renio calculadas.

Médulos en GPa, relacion de Poisson y dureza
Cristal

Bv Br Bu Gv Gr Gh E 14 H GPa)
ReB2hex1 384 374 379 291 275 283 680 0.20 35.93
ReB-hex2 288 286 287 346 49 198 380 0.28 25.50

Los resultados de las estimaciones de la dureza para el ReB2, también
resultaron en valores inferiores a los mayormente reportados en
investigaciones tedricas y experimentales, incluso menores considerando el
valor para el cristal hex 2, a los que reportamos en esta investigacion mas
adelante. A pesar de ello, la aproximacién de estos célculos a los valores de
dureza del ReB:2 hexagonal, no fue tan precaria, por el contrario la fase
hexagonal ha sido ampliamente reportada en otros estudios tedricos y
experimentales [4,10,32,38,53,66].

6.1 Resultados del crecimiento de las monocapas de ReNx

Las monocapas de nitruro de renio producidas con el disefio experimental
presentado en la Tabla 2 tuvieron problemas de adherencia y estabilidad para
la mayoria de las condiciones utilizadas en su crecimiento.

Los recubrimientos depositados en presiones relativamente altas (>45mTorr)
se deterioraron rapidamente. Como ha sido reportado en la literatura, estos
efectos de deterioro pueden aparecer como resultado de la formacién de 6xidos
de renio en ambientes de relativa alta humedad relativa (>50%) que llevan a la
formacion de una amplia gama de 6xidos en la superficie del recubrimiento,
como por ejemplo, ReO2, ReOs, Re207 [67]. De hecho esto ha motivado que se
desarrolle caracterizacion in situ en otras investigaciones que reportan la
produccion de nitruro de renio, como una manera de garantizar analisis libres
de oxidacion [13].

Mas adelante, se presentaran los resultados del analisis composicional de los
recubrimientos, que permiten validar la formacién de los 6xidos.
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Figura 11. Micrografias SEM de recubrimientos deteriorados producidos en la primera fase
experimental. a) muestra crecida a una presién de 15mTorr, potencia de 100 watts, flujo de
argén de 10 sccm, flujo de nitrégeno de 15 sccm, voltaje bias de -75 voltios y temperatura de
substrato de 350 °C. b) muestra crecida a una presion de 15mTorr, potencia de 200 watts,
flujo de argén de 20 scem, flujo de nitrégeno de 5 sccm, voltaje bias de -25 volts y
temperatura de substrato de 350 °C.

En la Figura 11 se observan micrografias SEM en las cuales es evidente el
deterioro de los recubrimientos de ReNx producidos en el primer disefio
experimental, se aprecian problemas de degradacion que avanzan hacia la
superficie del recubrimiento causando corrosion (evidenciado en el analisis
qguimico de los productos, Figura 12) y desprendimiento.

o

intensity (U.A.)

Re
Fe

Fe

energy (keV)

Figura 12. Espectro EDS de la muestra crecida a una presion de 15mTorr, potencia de 100
watts, flujo de argén de 10 sccm, flujo de nitrégeno de 15 sccm, voltaje bias de -75 volts y
temperatura de substrato de 350 °C.

Por el contrario, las muestras producidas a bajas presiones (<15mTorr) y una
relacion de flujos de gas N2 / Ar = 1, se mantuvieron estables por varias
semanas. En la Figura 13 se presentan micrografias SEM de las muestras que
exhibieron estabilidad y buena adherencia durante varios dias (experimentos 1
y 2 de la Tabla 2). En general, se puede apreciar una superficie lisa en estos
recubrimientos a 500X. Sin embargo, después de diez dias, estas muestras
también sufrieron un efecto de envejecimiento, y los recubrimientos se
delaminaron parcialmente en varias areas de la superficie. Se sugiere que la
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baja concentracion de nitrégeno y el mayor contenido de renio en los procesos
(con mayor potencia aplicada al blanco de renio) tienen una influencia negativa
en la estabilidad de los recubrimientos ReNx, como ha sido reportado por otros
autores basados en fase analisis de diagramas y estudios termodinamicos [39].
Ademas de la porosidad, el alto contenido de renio (que se muestra a
continuacion en los patrones XRD) provoc6 la oxidacion del renio y la formacion
de ReOgz, que culmind con la eliminacion del recubrimiento del sustrato.

Figura 13. Micrografias SEM de recubrimientos estables producidos en la primera fase
experimental. a) muestra crecida a una presion de 5mTorr, potencia de 100 watts, flujo de
argén de 5 sccm, flujo de nitrégeno de 5 sccm, voltaje bias de 0 voltios y temperatura de
substrato de 350 °C. b) muestra crecida a una presion de 5mTorr, potencia de 150 watts, flujo
de argdn de 10 sccm, flujo de nitrégeno de 10 sccm, voltaje bias de -25 volts y temperatura de
substrato de 350 °C.

Los analisis XRD de las muestras crecidas en esta fase experimental se
hicieron con geometria de haz paralelo en un angulo de incidencia bajo, por
tanto, no se observé contribucion del sustrato en los patrones. Estos analisis
permitieron validar la formacién de nitruro de renio fcc (face centered cubic) y
la presencia de renio metalico hcp (hexagonal close-packaging) en los
recubrimientos. La Figura 14 muestra las mediciones XRD de los
recubrimientos producidos con las condiciones de los experimentos 1 a 4
presentados en la Tabla 2 y que fueron los mas estables del primer disefio
experimental. En todos los patrones se evidencia la existencia de los picos
alrededor de 26 = 39,1°, 20 = 44,6°, 26 = 66,1° y 20 = 79,0°, correspondientes
a los planos (111), (200), (220) y (131), respectivamente. Este patron es
consistente para el nitruro de renio cubico, con &tomos de nitrégeno ubicados
en intersticios octaédricos correspondientes al grupo espacial Pm3m
[7,13,14,67]. Las desviaciones de los picos experimentales, en comparacion
con los patrones tedricos reportados por otros autores, probablemente se deba
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a las tensiones residuales que quedan en la pelicula ceramica, la cual se
encuentra adherida a un sustrato metalico menos duro y con mayor coeficiente
de expansion térmica [68—70]. Ademas, se observaron picos XRD asociados
con el renio metélico y se asignaron al plano (010) para los experimentos 2, 3
y 4 y al plano (011) para experimentos 3 y 4 (Tabla 2). En este contexto, la
formacion de nitruros de renio se puede entender bajo el modelo de la solucidn
sélida intersticial [6]. En los recubrimientos depositados (de acuerdo a los
resultados XPS que se muestran mas adelante), la cantidad de nitrégeno
disponible no es suficiente para incorporarse a la estructura cristalina del renio
para formar solo la fase cubica de ReN y, por lo tanto, esto conduce a la
formacion de renio metalico en el recubrimiento, como se ve en la Figura 14.
Los picos correspondientes al renio son mas intensos con el aumento de la
potencia aplicada al blanco de renio.
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Figura 14. Patrones XRD de las muestras crecidas sobre acero H13.

Los analisis XPS se realizaron solo para las muestras que presentaron una
estabilidad moderada, teniendo en cuenta que la degradacion fue muy severa
para la mayoria de los experimentos del primer disefio. En la Figura 15 se
presenta el espectro XPS amplio de la muestra producida en el experimento 1
(Tabla 2) después de la limpieza idnica con argon. Se identifica principalmente
la presencia de nitrdgeno, renio, oxigeno y carbono.
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Figura 15. Espectro XPS amplio de la muestra producida en el experimento 4 del primer
disefio experimental

Teniendo en cuenta el interés de validar la presencia de compuestos de renio,
se tomaron los espectros XPS de alta resolucion para el O, Ny Re.
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Figura 16. Espectros XPS de alta resoluciéon de la muestra producida en el experimento 4 del
primer disefio experimental. a) Region N1s. b) Regién Re4f. ¢) Region Ols.

No obstante, los analisis XPS permitieron validar la formacion de un compuesto
entre renio y nitrdgeno, los calculos de las proporciones atomicas de cada uno
de los elementos arrojaron valores muy bajos de nitrdgeno en comparacion con
el renio.

Para el experimento 4 (ver Tabla 2) esa proporcion en porcentajes atbmicos fue
de 97,6% de renio y 2,4% de nitrégeno, lo cual muestra un bajisimo nivel de
incorporacion del nitrogeno en la formacion del compuesto ReNXx, por lo que es
probable que esta baja proporcion de nitrégeno, deja una alta cantidad de renio
metalico que puede después formar diferentes Oxidos gracias a la alta
reactividad del renio en atmodsferas oxidantes y de alta humedad relativa [71].
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De hecho, los andlisis XPS también permitieron validar la formacion de ReO:z y
ReOs.

Teniendo en cuenta los resultados de la primera fase de experimentos para
crecer ReNx, se procedio a fijar los parametros que mejor funcionaron en la
primera fase y a realizar modificaciones en los parametros en los que no se
observé gran influencia. De esta forma, se planearon otras fases
experimentales (ver Tabla 4) en la que se decidié utilizar ademés bicapas de
titanio/nitruro de titanio (Ti/TiN), como capas para mejorar el anclaje y
acoplamiento de los recubrimientos ReNx a los diversos substratos de interés
en esta investigacion. Otros detalles de los resultados en esta fase de la
investigacion se pueden encontrar en [7]. A continuacion, se presentan los
resultados de la caracterizacion de los recubrimientos obtenidos con las
condiciones de la fase experimental mostrada en la

Tabla 5. En la Figura 17 se presentan varias micrografias SEM de las muestras
crecidas a diferentes temperaturas y proporciones Ar/N2 y manteniendo iguales
el resto de condiciones de crecimiento.

s Ve
X10,800 1pm 5 20KV X10,000  1wh 7 UdeA

20KV X10,000  pm - : 3 X10,000

I{I

20kV  X10,000 Apm %10,000  1um [ 200v X10,000  Tym £ UdeA

Figura 17. Micrografias SEM de las muestras a) 40 sccm Ar/2 sccm Nz, 100°C. b) 40 sccm
Ar/2 sccm Nz, 175°C. ¢) 40 sccm Ar/2 sccm N2, 250°C. d) 40 sccm Ar/6 sccm Nz, 100°C. e)
40 sccm Ar/6 sccm N2, 175°C. f) 40 sccm Ar/6 sccm Nz, 250°C. g) 40 sccm Ar/8 sccm Na,
100°C. h) 40 sccm Ar/8 sccm Nz, 175°C. i) 40 sccm Ar/8 sccm Nz, 250°C.
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En dichas micrografias es posible evidenciar dos tipos de microestructura, por
un lado, una microestructura de granos con facetas bien definidas asociados a
cristales de éxidos de renio, como ha sido reportado por otros autores [67], Yy
por el otro una microestructura de granos finos que no siempre es posible
resolver adecuadamente a la magnificacibn en la que se presentan las
micrografias, no obstante, en las medidas AFM fue posible resolver los granos
y determinar sus tamafos promedio, lo cual se muestra mas adelante.

Los espesores de las 4 bicapas de Ti/TiN depositadas de manera previa al
nitruro de renio y el espesor total de los recubrimientos se midieron en sendos
escalones producidos a través de una mascara en los recubrimientos. Las
medidas permitieron validar que las 4 bicapas tuvieron un espesor total del
orden de 200 nm (Figura 18) y los espesores totales de los recubrimientos 1N12
a 9N12 estuvieron entre 318 nm y 454 nm (Tabla 16).

Tabla 16. Espesores de los recubrimientos depositados sobre Silicio.

Muestra Espesor (nm)

1N12 400 + 20
2N12 396 + 20
3N12 410+ 20
4N12 454 + 25
5N12 397+20
6N12 318+15
7N12 359+18
8N12 448 + 25
9N12 377 £18

I Profile from Ti-TiN 4bicapas-a Image 3.nid (50.0pm x 50.0um) :co... [-= || & |[s3a]

200

150

Z[nm]

100

X[pm]

Figura 18. Medida de espesor de las 4 bicapas de Ti/TiN
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De las micrografias en la Figura 17, también se puede apreciar que el
refinamiento de los granos es de apariencia mayor para las muestras crecidas
a 175°C (2N12, 5N12, 8N12).

A través de la preparacion y adquisicién de imagenes SEM en un instrumento
FIB-SEM, fue posible validar la estructura en seccion transversal de los
recubrimientos de ReNx y de las bicapas Ti/TiN que se utilizaron para brindar
un mejor acoplamiento al substrato, como se puede ver en la Figura 19. Se
pudo apreciar que la densificacién de la monocapa de ReNx mejoro en relacion
con los experimentos iniciales desarrollados para este material y parcialmente
reportados en [72]. Asi mismo, esta micrografia permitio la validacién del
espesor total del recubrimiento, determinado también por AFM, y de los
espesores individuales de las monocapas de Ti, TiN y ReNx. El espectro puntual
de EDS tomado en el punto A, permite concluir que esa region de la seccion
corresponde al ReNx y no la capa de platino depositada para generar la erosion
con el FIB.

; ™ ; 1pm
SEM HV: 10.0 kV WD: 9.06 mm SEMHV: 5.0 kV WD: 7.98 mm
SEM MAG: 10.00 kx Det: SE, In-Beam BSE SEM MAG: 150 kx Det: SE, In-Beam BSE
View field: 20.8 ym Date(m/dly): 09/03/21 View field: 1.38 pm Date(midly): 09/15/21

[Re]

Figura 19. Imagen FIB-SEM de la zona de erosion y la seccién transversal de la muestra
3N12 depositada sobre acero H13.
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En la Figura 20 se presentan las mediciones XRD para las muestras de esta
fase experimental, las cuales permitieron validar también la formacién de nitruro
de renio con estructura fcc, para la mayoria de las muestras se identificaron los
4 picos mas representativos de esta fase de ReN, de acuerdo a los reportes
previos en la literatura [7,12,14]. A partir de las mediciones XRD también se
obtuvieron los valores de espaciado interplanar, d, parametro de red para el
pico principal de ReN (111), entendiéndose esta como la orientacion
preferencial para el ReN en estos experimentos, los cuales se pueden ver en
la Tabla 17. Las pequefias variaciones en el espaciado interplanar entre las
diferentes muestras, pueden estar influenciadas por los cambios en la
incorporacion de nitrégeno en las posiciones octaédricas de la estructura fcc
del ReN, lo cual ha sido reportado por G. Soto y otros en [13] y se ha validado
con los andlisis de estequiometria por XPS que se presentan mas adelante
(Tabla 18).
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Figura 20. Medidas XRD de las muestras 1N12 a 9N12.
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Tal como se reportd en las anteriores fases experimentales, para esta serie de
procesos también se identificdé la presencia de renio metalico en los
recubrimientos, que, de acuerdo a las hipoétesis antes planteadas, se debe a la
no reaccion con el nitrégeno; adicionalmente se identifica la presencia de ReO2,
lo cual no se habia evidenciado en los andlisis de estructura cristalina para las
anteriores fases de crecimiento, aunque si en los analisis de composicion
guimica por XPS. Este resultado es mas consistente con lo observado en las
medidas SEM-EDS, en las que se aprecian granos bien definidos como
cristales (Figura 17), ricos en renio y oxigeno.

Tabla 17. Angulos de difraccion, distancia interplanar y parametros de red del plano (111) de
ReN, para las muestras 1N12 a 9N12

Muestra 20ren(111) ORreN(11) sen(@)aiy  daiy (M) aoren (NM)
IN12 37,82 18,91 0,3241 0,2379 0,4120
2N12 36,79 18,395 0,3156 0,2443 0,4231
3N12 37,69 18,845 0,3230 0,2387 0,4134
4N12 37,52 18,76 0,3216 0,2397 0,4152
5N12 38,54 19,27 0,3300 0,2336 0,4046
6N12 37,51 18,755 0,3215 0,2398 0,4153
7N12 38,3 19,15 0,3280 0,2350 0,4070
8N12 38,83 19,415 0,3324 0,2319 0,4017
9N12 36,71 18,355 0,3149 0,2448 0,4240

Las mediciones XPS de alta resolucion sobre las regiones Re 4f, N 1sy O 1s,
permitieron confirmar la presencia de Re metdlico y los compuestos de renio
ReNx, ReO2y ReOs, en las muestras crecidas en esta fase experimental, como
ya se habia evidenciado en las medidas XRD. También se pudo apreciar la
formacion de compuestos NOx, que puede ser producto de la reactividad del
oxigeno residual en la camara de vacio y del nitrégeno del proceso. En la
Figura 21 se puede ver un leve desplazamiento en la energia de enlace del
doblete Re 4f de acuerdo a los cambios en la relacion de flujos de N2/Ar y en
la temperatura de deposicion de los recubrimientos. El mismo comportamiento
se observo para los picos N 1s y O 1s que se presentan en la Figura 22 y Figura
23. Otros autores han reportado un efecto mas consistente en el corrimiento de
las energias de enlace del Re 4f y el O 1s para nitruro de renio
superestequiométrico [13,14].

De acuerdo con esto, los leves corrimientos se pueden asociar a variaciones
estequiométricas, que fueron validadas con los calculos que se muestran en la
Tabla 18, no obstante, este efecto no fue tan significativo en las muestras
preparadas en las diferentes condiciones utilizadas en esta investigacion.
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Figura 21. Espectro XPS de alta resolucién en la regién 4f para las muestras 1N12 a 9N12
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Figura 23. Espectro XPS de alta resolucidn en la regién N1s para las muestras 1N12 a 9N12.
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De acuerdo a la estequiometria calculada para el nitruro de renio, a partir de las
medidas XPS (Tabla 18), se observa que la relacién N2/Ar de 2 sccm/40 sccm
es la que produce el compuesto de ReNx mas subestequiometrico, lo cual
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deteriora la estabilidad del material y sus propiedades mecénicas, como se
evidencio en las anteriores fases de crecimiento de este material y se reporto
con mayor detalle en [73].

Tabla 18. Proporciones de renio y nitrdgeno calculadas para el compuesto ReNx .

Muestra %Re %N Estequiometria
1N12 29.79 3.77 ReNo.s
2N12 48.34 5.55 ReNo.12
3N12 40.87 3.85 ReNo.10
4N12 38.53 14.85 ReNo.39
5N12 23.30 17.91 ReNo.77
6N12 29.86 12.81 ReNo.4a
7N12 37.70 12.05 ReNo.32
8N12 40.75 6.33 ReNo.16
9N12 31.92 12.81 ReNo.40

Teniendo en cuenta que el espesor total de los recubrimientos no superé los
450 nandémetros (Tabla 16), las medidas de dureza debieron realizarse a
nanoescala, para minimizar el efecto del susbtrato en las mismas. En la Figura
24 se observa una imagen AFM de un conjunto de nanoindentaciones
producidas por el instrumento AFM en el modo de evaluacion de dureza.

? Y

a A

Figura 24. Medidas de nanodureza por AFM en la muestra 2N12.

A partir de las medidas del area proyectada (Ac) de las huellas de
nanoindentacion y conocida la carga maxima aplicada durante el proceso de
medida (Fmax), Y @ través de la ecuacion 24, se hallaron los valores de dureza
de todas las muestras N12; en la Tabla 19 se pueden ver los valores de dureza
alcanzadas en las diferentes muestras.
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H= Fmax / Ac Ec. 24

Tabla 19. Medidas de nanodureza de las muestras 1N12 a 9N12

Muestra  Nanodureza Desviacion Médulo de Desviacion
promedio estandar Young (GPa) estandar
(GPa) (GPa) (GPa)
1N12 18.5 3.59 95.2 11.4
2N12 14.2 1.61 189 31.3
3N12 15.8 2.82 178 26.8
4N12 18.1 4.63 160 21.6
5N12 15.8 3.13 181 20.9
6N12 24.4 4.41 190 48.4
7N12 18.2 4.5 66.6 6.97
8N12 12.3 0.41 63.4 7.31
9N12 18.8 2.88 43.9 5.16

Estos resultados de dureza muestran un aumento importante para la mayoria
de las muestras producidas en la ultima fase experimental desarrollada para el
crecimiento de las monocapas de nitruro de renio en relacién con las durezas
obtenidas en las fases experimentales previas [7]. Adicionalmente, la dureza
obtenida para la muestra 6N12, no presenta antecedentes previos en la
literatura, por cuanto se considera como un aporte muy importante en el camino
de encontrar los parametros mas adecuados de deposicion de nitruro de renio
de alta dureza [73].

Figura 25. Micrografias TEM de campo claro a alta resolucion. a) Muestra 3N12. b) Muestra
6N12. ¢) Muestra 9N12

Los andlisis TEM de alta resolucion realizados a las muestras 3N12, 6N12 y
9N12 (Figura 25), crecidas solamente con diferencias en el flujo de nitrégeno
en el proceso (2, 6 y 8 sccm respectivamente), muestran particularmente para
las muestras 3N12 y 9N12 (Figuras 25a y 25c), granos bien diferenciados de
diferentes tamafos, en consistencia con lo observado en los analisis SEM, y
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una region intergranular aparentemente amorfa; para el caso de la muestra
6N12 (Figura 25b), se observa por el contrario una estructura amorfa
dominante, lo cual se puede validar con el patrén SAED de esta muestra.

A continuacioén (Figura 26) se presenta una micrografia TEM de alta resolucion
en la que se pueden apreciar granos nanocristalinos de tamarfos entre 5y 30
nm, embebidos en una matriz aparentemente amorfa, que podria ser ReOs, ya
que la presencia de este compuesto se evidencié en los andlisis XPS (Figura
21), pero no se tuvo evidencia de su presencia en los analisis XRD (Figura 20)
y tampoco en el patron SAED, también mostrado en la Figura 26, con el cual
si fue posible confirmar la presencia de fases policristalinas de ReN con
orientaciones (111), (220), y (113), renio metalico en la orientacion (002) y la
fase ReO2 con orientacion (131). Estos resultados son consistentes con lo
encontrado en los analisis XRD.

«é——— ReN (113)

+é—— ReN (220)
* ¢——— Re0: (131)

- ~ &——— Re (002)
. - .
P \“.4—— ReN (111)
e

100 1/nm

Figura 26. MicrografiaTEM (a) y patron SAED (b) de los recubrimientos depositados a un
flujo de nitrégeno de 8 sccm y una temperatura de substrato de 250 °C.

Con el propésito también de validar las medidas realizadas por XRD, se utiliz6
el software Gatan Digital Micrograph® para determinar las distancias
interplanares de algunos granos seleccionados, como se muestra en la Figura
27. Tales medidas estan en concordancia con las fases de ReN (111) cuyo
espaciado d es de 0.24 nm y de ReO2 (131), con espaciado de 0.19 nm.
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Figura 27. Medida de distancia interplanar en los recubrimientos depositados a un flujo de
nitrégeno de 8 sccm y una temperatura de substrato de 250 °C.

Resultados del crecimiento de las monocapas de ReB2

Los resultados de las primeras pruebas de deposicién de las monocapas de
ReB2 mostraron que el material se comporta de manera inestable,
presentandose degradacion y desprendimiento de las peliculas.

Este efecto ha sido reportado previamente en la literatura, e incluso se han
hecho estudios de envejecimiento en ReB2 producido por mecano-sintesis [55].
Adicionalmente, las caracteristicas estructurales del ReBz promueven el
desarrollo de esfuerzos residuales en las peliculas, que a la postre generan
desprendimiento.

Teniendo en cuenta que una de las estrategias mas utilizadas para disminuir
esfuerzos residuales en capas es la utilizacién de intercapas de acoplamiento
estructural, como se describio en la metodologia. Para evaluar la posibilidad de
eliminar el desprendimiento en las peliculas de ReB:2 se hicieron pruebas con
variaciones en numero par de la cantidad de bicapas Ti/TiN, como se sugiere
en [74]. En la Tabla 20 se presentan las diferentes muestras que se crecieron
con cambios en numero de bicapas Ti/TiN y los espesores totales de las
mismas.

Para evaluar el esfuerzo residual (o) presente en las muestras con bicapas
Ti/TiN, se utiliz6 el método de la curvatura, utilizando la ecuacion de Stoney
[74], mostrada a continuacion.
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Siendo E, ts, y v, respectivamente, el médulo de Young, el espesory la relacion
de Poisson del material del substrato de acero inoxidable sobre el que se
crecieron las bicapas, t; el espesor total de las bicapas, Roy R los radios de
curvatura del substrato, antes y después del crecimiento de las bicapas.

Tabla 20. Numero de bicapas Ti/TiN y espesor total aproximado.

Muestra # de Bicapas Ti/TiN Espesor aprox. (nm)
1N13 4 468 + 4.7
4N13 6 568 + 6.0
2N13 8 668 + 7.0
10N13 10 678+ 7.0
1N15 12 888 +9.0

En la Tabla 21 se muestran los valores utilizados para calcular el esfuerzo
residual por el método en mencion. La grafica del esfuerzo residual en funcion
del nimero de bicapas (Figura 28), confirma la tendencia esperada en cuanto
a la reduccion del esfuerzo residual, y con ello una mejor adherencia del
recubrimiento al substrato. Se observa cierta estabilidad en el esfuerzo entre 8
y 10 bicapas, motivada esencialmente por ninglin cambio en el espesor, sin
embargo, para las 12 bicapas se vuelve a ver una tendencia a la disminucion
del esfuerzo.

Tabla 21. Esfuerzo residual calculado para diferente numero de bicapas Ti/TiN.

Modulode Relacion  qg  Espesor  Ra4O - pogis Egfuerzo

Muestra Young E de substrato, total, tf final, R residual
(GPa) Poisson, v ts (m) (m) (m) (m) (MPa)
1N13 4.68 x107 0.053 75.70
4N13 5.68 x1077 0.061 49.20
2N13 200 0.29 2.54E-04  6.68 x107 0.14 0.082 22.90
11N13 8.88 x1077 0.082 22.50
1N15 8.88 x10”7 0.091 13.10
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La apariencia Optica de las muestras, una vez estas son retiradas de la camara
de proceso, dan cuenta del efecto que tiene el aumento en el nimero de
bicapas en el desprendimiento de la pelicula. En la Figura 29 se observan
imagenes de las muestras con distinto nimero de bicapas Ti/TiN, es apreciable
el efecto de inhibicion del desprendimiento para las muestras con 10 y 12
bicapas, lo que se corresponde con la disminucion del esfuerzo residual que se
pudo medir en las mismas muestras.

Esfuerzo (GPa) vs # bicapas Ti/TiN

o
o

Esfuerzo (MPa) .
5 8 8

N
o

o

8 10 12 14
# de bicapas

Figura 28. Evolucion del esfuerzo residual en funcion del numero de bicapas Ti/TiN.

Es notorio (en la Figura 29) que el resultado con 4 bicapas de Ti/TiN es de muy
poca adherencia y en contraste el resultado con 12 bicapas es 6ptimo, pues no
se aprecian desprendimientos del recubrimiento de ReB:.

Figura 29. Imagenes de las muestras Ti/TiN/ReB2. a) 4 bicapas Ti/TiN. b) 10 bicapas Ti/TiN.
) 12 bicapas Ti/TiN

A pesar de que el desprendimiento de las capas de ReB:2 haya sido controlado
con las intercapas de Ti/TiN, la degradacién del recubrimiento si se siguio
presentando por fendmenos de oxidacion, sobre todo cuando las muestras no
son preservadas en un ambiente de baja humedad relativa (< 50%). En la
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Figura 30 se presenta una micrografia SEM de una muestra de ReB:
depositada sobre Silicio, en la que se puede apreciar la aparicion de puntos
activos de oxidacién, que producen perforacion en el recubrimiento y deteriora
sus potenciales propiedades protectoras.

Figura 30. Micrografia SEM de un recubrimiento Si/Ti/TiN/ ReB2 con puntos activos de
alteracion

Los analisis XPS de este recubrimiento de Si/Ti/TiN/ ReBz, permitieron validar
la presencia de ReB:, asi como la presencia de productos de la oxidacién del
renio. Los espectros de alta resolucién para B 1s y Re 4f que se muestran en
la Figura 31, permitieron identificar los compuestos que se formaron en el
proceso de deposiciony en la degradacion ex—situ que sufrid la muestra al estar
en contacto con el ambiente por varios dias, es de notarse la formacion de
oxidos estables y la presencia de 6xidos en estado i6nico (ibn ReO4), que dan
indicios de una superficie altamente reactiva.
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Figura 31. Espectro XPS de alta resolucidn de la muestra Si/Ti/TiN/ ReB:. a) Region Re 4f. b)
Region B 1s.
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El comportamiento observado en estos experimentos de crecimiento del ReB:2
permiten validar lo que otros autores han reportado en la literatura respecto a
la inestabilidad de este material [54,55], no obstante, su potencialidad como
material superduro de alta conductividad, llevaron a que se plantearan en esta
investigacion estrategias para estabilizar y controlar los problemas de alteracion
del diboruro de renio, que se detallaron en la metodologia. Una de las
estrategias fue utilizar el Aluminio como un material estabilizante, por cuanto se
desarrollaron varios experimentos en los que se utilizaron diferentes potencias
en el blanco de Aluminio en co-deposicion con el ReB:2 (ver Tabla 8). En la
Figura 32 se muestran los espectros EDS adquiridos en la superficie de los
recubrimientos preparados con adicion de aluminio.
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Figura 32. Espectros EDS de los recubrimientos de ReB2 co-depositados con Aluminio. a) 10
watts en el blanco de Al. b) 15 watts en el blanco de Al. ¢) 50 watts en el blanco de Al.
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La cuantificacion por EDS del contenido de Re, B, Al y O se muestran en la
Tabla 22, llama la atencion la baja concentracion de Aluminio a las 3 potencias
utilizadas, a pesar de que se evidencio el efecto de este contenido sobre la
estabilidad de los recubrimientos, mejorando su comportamiento a medida que
el contenido de Aluminio aumenta. Se debe tener en cuenta que los analisis
EDS involucran un micro volumen de la muestra, razon por la que estos analisis
no son altamente sensibles a superficie.

Tabla 22. Concentracién de aluminio y otros elementos en los recubrimientos ReB2:Al.

Muestra % Renio % Boro % Aluminio % Oxigeno
1N15 278+1.05 0.61+0.59 0.63 £0.07 6.37 £0.93
2N15 9.63+1.40 2.29+0.80 0.74 £ 0.08 11.98 +1.60
3N15 8.01+2.20 0.62+0.60 0.72+0.11 11.77+1.70

Los andlisis XPS de las muestras 2N15 y 3N15 permitieron conocer la
composicién de los recubrimientos con mayor sensibilidad superficial. En la
Figura 33 se observa que los espectros angostos de las regiones Re 4f, B 1s,
O 1sy Al 2s adquiridos para la muestra 3N15, permitieron validar la formacién
de compuestos de Re, B, Al y O. Las concentraciones totales calculadas con
estos analisis fueron 17.48 % de Re, 20.48 % de B, 16.75 % de Al y 45.28 %
de O. Los analisis XPS de la muestra 2N15 mostraron un porcentaje de
presencia cerca al 0% para el Al y el B.
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B-O Bso ReBz\‘
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Figura 33. Analisis XPS de la muestra 3N15.

De acuerdo a lo reportado por Bliem y otros en [54], la adiciéon de Aluminio en
la co-deposicion de ReBz, promueve la formacion de una fase de Alumina, que
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se convierte en un mecanismo de pasivacién del diboruro de renio, que
disminuye o inhibe la oxidacion de este material. La potencia aplicada en el
blanco de Aluminio tiene un efecto importante sobre el efecto que se produce
agregando este material, pues las potencias mas bajas que se utilizaron en esta
parte de la investigacion (10 W, muestra 1N15, y 15 W, muestra 2N15), no
detuvieron la oxidacion del ReB2, como si se logro con una potencia de 50 W
(muestra 3N15), al menos a las 16 semanas de su preparacion, tiempo en el
cual fueron analizadas las muestras por XPS. De acuerdo a estos resultados
del andlisis composicional, las mediciones de nanodureza para el ReB2 co-
depositado con Aluminio, solo se realizaron para la muestra que mantuvo
mayor estabilidad en el tiempo (muestra 3N15), de las 3 que se prepararon, en
la Figura 34 se presenta una imagen AFM de esta muestra, en la que se pueden
visualizar las huellas de nanoindentacion también producidas en el AFM con
una carga maxima de 214.5 pN.

Figura 34. Imagen AFM de las nanoindentaciones en la muestra 3N15

Los calculos de la nanodureza con estas medidas arrojaron un valor promedio
de 19.5 £ 8 GPa, lo cual permite concluir que el ReB2 podria sufrir una reduccion
de la dureza con la incorporacion del Aluminio en su estructura, teniendo en
cuenta que los reportes encontrados en literatura presentan valores de dureza
para el ReB2 en un rango entre 20 GPa y 60 GPa [2-4,54,75]. Teniendo en
cuenta que la estrategia de adicion de Aluminio que se probd en esta parte de
la investigacion, fue motivada por lo reportado por Bliem y otros [54], es de
aclarar que los experimentos desarrollados aqui se hicieron a 100°C, en
comparacién con los 900°C que esos autores utilizaron, buscando con ello
viabilizar la utilizacion del ReB:2 en substratos de materiales que no soportan
tan altas temperaturas 0 no son convenientes para los mismos. Un elemento
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de mayor novedad que se decidio utilizar como estrategia de estabilizacion del
material, ya que no se encontraron reportes, fue la adicion de Titanio en la co-
deposicion del ReB2, no obstante, esta ruta se decidid6 implementar
directamente en los experimentos de crecimiento de las multicapas ReN/ ReBz,
fin dltimo de esta investigacion.

6.2 Resultados del crecimiento de las multicapas Substrato/Ti/TiN/ReN/ReB2

Como se menciond en la parte final del apartado anterior, para la estabilizacion
de las monocapas de ReB: en el crecimiento de las multicapas, se decidio
adicionar Ti, pero en el crecimiento de la Gltima monocapa de ReB2, buscando
con esto alterar al minimo el comportamiento integral de la multicapa, pero
atacando el foco de desarrollo de la inestabilidad, la superficie. También se
adopto la estrategia del acoplamiento al substrato a través de las multicapas
Ti/TiN, por los beneficios mostrados anteriormente en la reduccion de esfuerzos
y mejoras en la adherencia, tanto para el ReN, como para el ReB..

En la Figura 35 se presentan micrografias SEM de las multicapas
Si/Ti/TiIN/ReN/ReB:2 depositadas, en las que se modifico el nimero y el periodo
de modulacién, A, de las multicapas ReN/ReB:2 de acuerdo con lo mostrado en
la Tabla 11.
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Figura 35. Micrografias SEM de las muestras a) 6N18, 11 bicapas ReN/ReB:. b) 7N18, 13
bicapas ReN/ReB:. ¢) 8N18, 18 bicapas ReN/ReBz. d) 9N18, 27 bicapas ReN/ReB..
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En general no se alcanza a observar a la magnificacion de 2000X, algun tipo
de microestructura, sin embargo, en la muestra 7N18 (Figura 35b) se observan
unas particulas, que en los analisis EDS, presentaron alto contenido de Renio
(~88%) y muy bajo contenido de oxigeno (~1%). Mas adelante, en los andlisis
por AFM, se logra evidenciar que la microestructura de estas multicapas se
caracteriz6 por presentar un grano muy fino, lo que puede estar asociado a la
estructura multicapa de los recubrimientos.

En la muestra 8N18 (Figura 35c), se aprecia la existencia de una aparente
segunda fase, que en un andlisis posterior a mayor magnificacion y con la
adquisicion puntual de espectros EDS en diferentes regiones, es congruente
con un posible inicio de oxidacion del recubrimiento, dado que el contenido de
oxigeno es mayor de acuerdo la cuantificacion para las dos regiones analizadas
(Figura 36).
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Figura 36. Micrografias SEM y espectros EDS de la muestra 8N18. a) Espectro EDS
puntual en primera fase. b) Espectro EDS puntual en segunda fase.

Las medidas de rugosidad de las multicapas ReN/ReB: se realizaron por AFM.
Los analisis de rugosidad se realizaron con el software WSXM [76].

En la Figura 37 se observan algunas de las micrografias AFM que se obtuvieron
para este propésito. En todas las micrografias se observa una microestructura
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con alta densificacion, sin porosidad aparente y con lo que podrian ser
aglomeraciones o0 clusteres que se superponen en la microestructura, mas
notorias en las Figura 37 a) y d), que también fueron observadas en las
micrografias SEM (Figura 35), lo cual es consistente con la microestructura
tipica de las multicapas [1,49,77].

Figura 37. Micrografias AFM de las muestras. a) 6N18. b) 7N18. c) 8N18. d) 9N18.

En la Tabla 23 se presentan los valores de rugosidad promedio de cada una de
las muestras de las multicapas ReN/ReB2. La rugosidad mostré6 poca
variabilidad a excepcion de la muestra 7N18, no obstante, es un valor bajo para
todas las muestras, corroborandose de manera cuantitativa lo que se observa
cualitativamente en las micrografias SEM.

Tabla 23. Medidas de rugosidad de las multicapas ReN/ReB:.

Rugosidad promedio
Muestra # de Bicapas ReN/ReB;

Ra (nm)
6N18 11 1.99
7N18 13 1.15
8N18 18 2.09
9N18 27 2.13

Para validar la formacion de un recubrimiento con estructura de multicapa y
medir el espesor total, asi como el espesor individual y el periodo de modulacion
de la multicapa, se obtuvieron micrografias FE-SEM de la seccion transversal
de los recubrimientos, las cuales se presentan en la Figura 38. Los valores de
espesor total y periodo de modulacién se presentan en la siguiente tabla.
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Tabla 24. Espesores totales y periodos de modulacion de las multicapas ReN/ReB2.

Muestra # de Bicapas ReN/ReB, Espesor total (nm) Periodo d(irr:)odulacién
6N18 11 1060 104
7N18 13 800 66
8N18 18 540 30
9N18 27 606 20

Las micrografias SEM mostradas en la Figura 38, permitieron confirmar la
formacion de un recubrimiento multicapa, ademas de conocer el espesor total
y el periodo de modulacion logrado finalmente en los experimentos de
crecimiento de las multicapas ReN/ReB:.
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Figura 38 .Micrografias SEM en la seccidn transversal de las muestras. a) 6N18. b) 7N18. c)
8N18. d) 9N18.
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Para los andlisis de composicién quimica de las multicapas, completamente
cuantitativos, se realizaron espectros XPS amplios sobre todo el rango
energético del espectrometro (0 a 1400 eV) antes y después de un ataque con
iones de argon de 5 keV de energia, durante 3 minutos; posteriormente se
adquirieron espectros de alta resolucion para las regiones correspondientes a
los niveles O 1s, N 1s, B 1s, Re 4f, Ti 2p, con el fin de validar la presencia de
estos elementos y compuestos entre ellos, teniendo en cuenta la composicion
esperada de las multicapas y su espesor.

En la Figura 39, se muestran los espectros amplios de las muestras 6N18 a
9N18, en las que cambia el periodo de modulaciéon de la bicapa ReN/ReB2. La
presencia de carbono y oxigeno es comun a todos los recubrimientos, en
diferente magnitud, la cual puede estar motivada por la no remocién completa
de la contaminacion adventicia por monoxido de carbono (C-O), durante el
proceso de limpieza iénica con Ar.
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Figura 39. Espectros amplios de las multicapas ReN/ReB:2 de a) 104 nm de periodo de
modulacién. b) 66 nm de periodo de modulacion. c) 30 nm de periodo de modulacién. d) 21
nm de periodo de modulacién.

En general se confirma la presencia de los elementos esperados de acuerdo
con la composicion de las bicapas, sin embargo, los resultados pueden estar
evidenciando la presencia de oxidos, para lo cual se hace un analisis detallado
de los espectros de alta resolucion que se muestra mas adelante.
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Por otro lado, se evidencia la muy baja presencia de nitrdgeno en las muestras
de mayor periodo de modulacion (104 nm y 66 nm), lo cual puede estar
motivado por la alta sensibilidad superficial de la técnica XPS, implicando que
el andlisis en este caso se esta logrando esencialmente en la Ultima monocapa
de ReBg; asi mismo se evidencia la presencia de titanio en 3 de las 4 multicapas
analizadas, que deberia corresponder al titanio co-depositado en la capa final
de ReBz2, con el propoésito de aumentar su estabilidad.

La ausencia de titanio en la multicapa con un periodo de modulacion de 30 nm,
se debe probablemente a que en la limpieza iGnica con argon, se elimind casi
por completo la primera monocapa de ReBz, en la que se co-deposito Ti, lo cual
se puede confirmar también con la débil presencia de Boro en el espectro
amplio de esta muestra (Figura 39c).

La composicion detallada de las 4 muestras crecidas con multicapas ReN/ReB:2
se pudo conocer a través del estudio de los espectros de alta resolucion que se
presentan a continuacion. Los espectros XPS de alta resolucion de la region
Re 4f (Figura 40 y Figura 41) y la regiéon O 1s (Figura 47 y Figura 48),
permitieron confirmar la presencia de diferentes tipos de 6xidos de renio.

En todas las multicapas crecidas se encontré la presencia de mondxido de
carbono de origen adventicio [71], y de los 6xidos de renio antes mencionados,
principalmente ReO2 y ReOs, los cuales han sido reportados previamente en la
literatura, tanto en la sintesis de ReN, como de ReB:2 [12,14,54]. La formacién
del compuesto ReB:2 quedd evidenciada en los andlisis de alta resolucion para
la regiones Re 4f y B 1s (Figura 41, Figura 42 y Figura 43), no obstante las
multicapas crecidas con 30 nm de periodo de modulacién, no presentaron un
contenido relevante de Boro y Titanio, de hecho en el espectro amplio de esta
muestra (Figura 39c) practicamente no se nota la presencia de sus
correspondientes picos de XPS (B 1s y Ti 2p), como ya se menciono.

Este resultado se atribuye a que muy probablemente la limpieza con argén y
un deterioro aparente de la capa mas superficial de la multicapa, eliminaron
buena parte de la monocapa de ReB2, de forma que la superficie expuesta al
analisis XPS fue principalmente una monocapa de ReN, que hace parte del
sistema, lo cual es consistente con lo encontrado en el andlisis de la region
Re4fy N 1s para dicha muestra (Figura 41a, Figura 44 y Figura 45), en los que
fue posible ajustar el pico XPS con componentes cuya energia esta reportada
para el nitruro de renio [7,12,14,56,78].
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Figura 40. Espectros de alta resolucién de la region Re 4f. a) 104 nm de periodo de
modulacién. b) 66 nm de periodo de modulacion.
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Figura 41. Espectros de alta resolucion de la region Re 4f. a) 30 nm de periodo de
modulacién. b) 21 nm de periodo de modulacion.

Los analisis de la regién B 1s para las 4 muestras (Figura 42 y Figura 43),
también permitieron conocer que en la deposicion de las multicapas de 104, 66
y 21 nm de periodo de modulacion, se formé el compuesto BsO, el cual se
encuentra reportado como un material duro, cuya dureza alcanza valores de
hasta 20 GPa [79]. El pico XPS correspondiente a la region O 1s no permitio
validar la presencia del BsO, asi como tampoco fue evidente su presencia en
los analisis de XRD, que se muestran mas adelante.



81

B 1s —Ew B 1s e

ReB, _ Rt Re82

Arpitrary Units
Arbitrary Units

————
184 19‘5 ! ! ;

192 102
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figura 42. Espectros de alta resolucién de la region B 1s. a) 104 nm de periodo de
modulacién. b) 66 nm de periodo de modulacion.
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Figura 43. Espectros de alta resolucién de la region B 1s para la muestra de 21 nm de periodo
de modulacion.

La presencia de nitrégeno, detectada por los analisis XPS, en las multicapas
ReN/ReB:, se ha asociado a la formacion de la monocapa de ReN, dado que
las bicapas de acoplamiento al substrato de Ti/TiN se encuentran a una
profundidad mayor a los 400nm, misma que no esta dentro del alcance en
profundidad de estos analisis XPS. En este orden de ideas los picos de alta
resolucidon en la region N 1s que se presentan en la Figura 44 y Figura 45,
solamente ajustan para un solo tipo de enlace, el asociado precisamente al
nitruro de renio [12].

En conclusion y en especial para la muestra 9N18 (periodo de modulacion de
21 nm), es posible asumir que los analisis XPS después de la limpieza con
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iones de argon, se realizaron a una profundidad tal, que permitieron registrar la
composicion de la primera bicapa de ReN/ReBz:.
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Figura 44. Espectros de alta resolucion de la region N 1s. a) 104 nm de periodo de
modulacién. b) 30 nm de periodo de modulacién.
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Figura 45. Espectros de alta resolucién de la region N 1s de la muestra con 21 nm de periodo
de modulacion.

La formacion de o6xidos de titanio (TiO y TiO2) también pudo ser confirmada,
parcialmente, en los analisis del pico de alta resolucién correspondiente a la
region Ti 2p de las multicapas de 104 nm y 66 nm de periodo de modulacion,
como se puede apreciar en la Figura 46. Para el caso de la multicapa con A =21
nm, si fue posible validar completamente la presencia del TiO2, ya que en el
ajuste del pico correspondiente a la region O 1s, también se evidencio la
presencia de este 6xido (Figura 48b).
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En la multicapa de A =30 nm, tampoco se registro la presencia de titanio, asi
como la de boro, como ya se habia mencionado.

La formacion de dioxido de titanio en la superficie de los recubrimientos se
puede atribuir a la co-deposicion de titanio durante el crecimiento de la capa
final de diboruro de renio y podria ser la clave del aumento en la durabilidad de
los recubrimientos en ambientes no controlados y en condiciones de alta
humedad relativa, gracias a la respuesta protectora del 6xido formado.
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Figura 46. Espectros de alta resolucion de la regién Ti 2p. a) 104 nm de periodo de modulacién. b) 66
nm de periodo de modulacion. c) 21 nm de periodo de modulacién.
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Figura 47. Espectros de alta resolucion de la region O 1s. a) 104 nm de periodo de
modulacién. b) 66 nm de periodo de modulacién.
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Figura 48. Espectros de alta resolucion de la region O 1s. a) 30 nm de periodo de modulacién.
b) 21 nm de periodo de modulacién.

Los andlisis de difraccion de rayos X de las multicapas, que se muestran en la
Figura 49, se realizaron en geometria estandar, teniendo en cuenta que el
espesor total de los recubrimientos estuvo en valores superiores a los 500 nm,
como se mostré en los andlisis por FE-SEM, no obstante, con un fuerte efecto
del substrato expresado en el pico de Silicio (100) como se puede observar en
la Figura 49.

Al hacer un analisis mas detallado en el eje 26 entre 0° y 65° grados, se pudo
evidenciar la presencia de ReB2 hexagonal con orientacion cristalografica (104)
alrededor de 61.8° en el eje 26 [80], y renio metalico hexagonal con orientacion
cristalografica (002) [7], para las muestras crecidas con 11, 13 y 18 bicapas de
ReN/ReB:.
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En todas las muestras se presentd un pico alrededor de 37° en el eje 260, que
puede ser asociado a la presencia de la fase fcc de ReN con orientacion (111)
[14], o a la presencia de la fase hexagonal ReB:2 con orientacion (101) [80].

20 40 60 80 20 40 60 80
20 20
30000
<) Si (100) d) Si (100)
25000 =
_ g Rel00)
8000004 .. g 2
] = Re(002) g 9
,,,,, & S 200004 g
[} = . S *
. o < z
600000 - =ee0 | ; ; 3 3 2
JJJJJ > 15000 2
# %
::::: c
400000 - e
JJJJJ £ 10000
200000 2
° e pa = 5000
0 | G — o
T T T T T T T T

20 20

Figura 49. Medidas XRD de las muestras N18 a) 6N18, 11 bicapas ReN/ReB:. b) 7N18, 13
bicapas ReN/ReB:. ¢) 8N18, 18 bicapas ReN/ReB2. d) 9N18, 27 bicapas ReN/ReB:.

Buscando obtener mas informacion estructural de las multicapas, ya que, a
pesar del espesor, las medidas de XRD en geometria estandar no permitieron
conocer mucho de ellas, se realizaron medidas de difraccién de rayos X en bajo
angulo de incidencia (3°) en las multicapas con mayor periodo de modulacion
(104 nm) y en las multicapas con menor periodo de modulacién (21 nm). En la
Figura 50 se observa el patrén XRD de la muestra 6N18, correspondiente a la
multicapa de 104 nm de periodo de modulacién.

Los diferentes picos del patrén, que en esta ocasion no presenta efecto de
substrato, son evidencia de la estructura policristalina de la muestra, siendo
posible identificar picos asociados al renio metalico hexagonal con
orientaciones cristalograficas (100) y (102) y al nitruro de renio fcc que se ha
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venido reportando en este trabajo, con orientaciones cristalogréficas (113),
(220), (200) y preferencial (111); no obstante las posiciones 26 de los planos
cristalogréficos (113) y (111), coinciden con posiciones 2 0 reportadas para las
orientaciones (202) y (101) respectivamente, del ReB2 hexagonal [3,11,54,81].

Adicionalmente, en la posicidén 2 6 = 29.4°, se presentd un pico que solo pudo
ser asociado a la fase rutilo del TiO2, lo cual validaria el hallazgo de la
caracterizacion composicional por XPS en la cual se detecto la presencia de
TiOz2, al cual se le esta atribuyendo la estabilizacion del ReB2 en condiciones
ambientales normales.
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Figura 50. Patrén XRD de las multicapas con A = 104 nm.

El patron XRD de la muestra 9N18 correspondiente a la multicapa de 21 nm de
periodo de modulacién, se muestra en la Figura 51. En este se aprecia una
aparente disminucién de la cristalinidad de las fases presentes en la multicapa,
en comparacion con lo encontrado para la muestra 6N18, teniendo en cuenta
que varios de los picos de la fase ReN fcc disminuyen su intensidad o
desaparecen. Este efecto puede tener origen en el menor volumen difractante
gue presentan las subcapas de ReN y ReB:2 de la muestra 9N18 (A = 21 nm),
en comparacion con la muestra 6N18 (A= 104 nm), lo cual afecta la
constitucion del patron de XRD. No se detectaron fases adicionales a las
observadas para la muestra 6N18, e igualmente se identifico la presencia del
pico asociado a la fase rutilo del TiO2 con orientacion cristalografica (101).
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Figura 51. Patrén XRD de las multicapas con A = 21 nm.

Las medidas de nanodureza en las multicapas ReN/ReB: se realizaron también
por AFM, en la Figura 52, se pueden ver micrografias AFM de las huellas de
nanoindentacion de los recubrimientos multicapa; las durezas obtenidas por
este método han mostrado un efecto de endurecimiento (ver Tabla 25) en
relacion con las durezas obtenidas para las monocapas de ReN (Hmax=
24.4GPa) y ReB:2 (Hmax= 19.5 GPa) de manera independiente.

Este efecto es esperado por la utilizacion de un sistema multicapa en el que el
periodo de modulacién (A) es de dimensiones nanométricas [47], no obstante
en las 4 muestras de multicapas preparadas el valor de A no fue
suficientemente pequefio para todos los casos, como para definir estos
sistemas multicapa como nanoestructurados, por cuanto se espera que el
efecto de endurecimiento se obtuvo principalmente por las multiples interfaces
gue aparecen en las multicapas que actian como bloqueadores de
propagacion de fracturas y de las dislocaciones, y no tanto por el efecto Hall-
Petch [82].
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Figura 52. Micrografias AFM de las nanoindentaciones en las muestras crecidas con a) 11
bicapas de ReN/ReB:. b) 13 bicapas de ReN/ReB:. ¢) 17 bicapas de ReN/ReB.. d) 28
bicapas de ReN/ReBs..

Tabla 25. Medidas de nanodureza de las muestras N18

Muestra Nanodureza Desviaciéon Moédulo de Desviacion
promedio estandar (GPa) Young (GPa) estandar (GPa)
(GPa)
6N18 39.80 9.33 69.30 6.64
7N18 33.70 10.80 66.93 6.91
8N18 27.50 5.92 85.09 9.50
9N18 35.80 7.59 74.21 13.85

La manera en que varia la nanodureza de las multicapas de acuerdo al periodo
de modulacion, muestra una tendencia a la disminuciéon conforme el periodo
disminuye, no obstante, cuando este pardmetro tiende a valores inferiores a los
30 nm, se aprecia una tendencia al aumento de la dureza, como se puede
apreciar en la Figura 53. Se destaca en estos resultados que los valores de
dureza de las multicapas producidas tienden a niveles altos, cercanos a los 40
GPa, el cual se considera un valor de superdureza, por lo que se puede concluir
que estos recubrimientos se comportan como recubrimientos duros a
superduros.
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Figura 53. Grafico de la dureza en funcién del periodo de modulacion A.

Ademés de evaluar las propiedades estructurales, composicionales y
mecanicas de los recubrimientos multicapa de ReN/ReB: que se propuso
sintetizar y evaluar en la presente investigacion, también se plante6 analizar
Su resistencia a la corrosion. En la Figura 54, se muestran las curvas de
polarizacion Tafel que se generaron de las 4 muestras crecidas con diferentes
periodos de modulacion de la bicapa ReN/ReB:.
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Figura 54. Curvas de polarizacion potenciodinamica de las muestras a) 9N18. b) 8N18. c) 7N18 y d)
6N18
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En estas curvas se aprecia que el potencial de corrosibn mas positivo le
corresponde a las muestras con periodo de modulaciéon de 30 nm y 21 nm
(Figura 54 b y d), por lo tanto estas muestras tendrian una tendencia a sufrir
menos corrosion en medio salino en comparacion con las muestras de 104 nm
y 66 nm de periodo de modulacion.

Asi mismo, se observa que la muestra 6N18 (104 nm de periodo de
modulacion) presenta una mayor densidad de corriente, lo cual implica de
nuevo que esta muestra pude sufrir mayor corrosién en medio salino. A partir
de las curvas de polarizacion y aplicando el método de Mansfeld [83], se
determinaron los diferentes pardmetros de corrosion, incluida la densidad de
corriente de corrosion, los cuales se muestran a continuacién en la Tabla 26.

Tabla 26. Valores de los parametros de corrosiéon de las 4 multicapas crecidas, obtenidas de
las curvas Tafel.

Rp Rp
Muestra ba be Icorr
(Ohm) (Ohm.cm2)

V) V) Alcm2
6N18 5.0 x10° 4.1x10° 0.13 0.09 4.6 x10°8
7N18 1.0 x 107 8.2x108 0.15 0.09 2.0 x10°
8N18 5.0 x 107 4.1x107 0.25 0.10 6.2 x101°
9N18 1.0 x10° 8.2x10* 0.35 0.25 6.2 x1077

Dado que los recubrimientos evaluados electroquimicamente estaban
depositados sobre acero inoxidable AISI 304, es de resaltar que la densidad de
corriente de corrosion lcorr, para las muestras 7N18 y 8N18 es menor a la
densidad tipica reportada para los aceros inoxidables (> 2.0 x10® A/cm?) [84];
adicionalmente se evidencia una disminucion de lcor conforme disminuye el
periodo de modulacién, probablemente por el aumento de interfaces, lo cual
puede incrementar el camino del electrolito hacia el substrato. Para las
muestras 6N18 y 9N18 las densidades de corriente de corrosién son
comparables a la del acero, indicando con esto que aparentemente el
recubrimiento no brinda proteccién frente a los recubrimientos, no obstante el
comportamiento de las curvas tafel para estas dos muestras (Figura 54 a y d)
muestra una muy pequeiia region de pasivacion, antes de que la corriente de
corrosion se incremente abruptamente, lo que podria implicar que el electrolito
de prueba se difundio rapidamente hacia el substrato, a través de porosidades
del recubrimiento. La presencia del TiO2 en la ultima monocapa de ReBz, por
efecto de la co-deposicion con el titanio, podria estar afectando el desempeiio
electroquimico de las multicapas, teniendo en cuenta que para la muestra con
el menor periodo de modulacion (6N18), se presentan regiones de pasivacion
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en rangos de potencial cortos y cambios subitos de densidad de corriente (ver
Figura 54d).

El comportamiento frente al desgaste también se evalué en las multicapas
ReN/ReB: depositadas. Para este propoésito se generaron medidas tribologicas
mediante la técnica de desgaste por ball on disc y medidas de nanodesgaste
por AFM. Las micrografias Opticas de las pistas de desgaste permiten deducir
gue los recubrimientos sufren principalmente un mecanismo de desgaste
adhesivo (Figura 55), siendo menos severo para la multicapa etiquetada como
6N18, lo cual es consistente con la alta nanodureza que present6 (39.8 GPa).
En las demés muestras se present6 desprendimiento parcial del recubrimiento,
no obstante, solo con las imagenes Opticas no fue posible conocer si quedaron
zonas con el substrato expuesto o con desprendimiento completo de las
multicapas.

Se hizo necesario un analisis mas detallado de las pistas de desgaste con SEM-
EDS, para verificar el mecanismo principal del desgaste que se presentd y las
alteraciones a las que este hubiera podido conducir al recubrimiento por efecto
de la friccion, mismo que se presentara mas adelante. Teniendo en cuenta que
los contracuerpos utilizados para hacer los ensayos de desgaste fueron esferas
de alimina, cuya dureza promedio es de aproximadamene 20 GPa, y que la
dureza promedio obtenida en las multicapas fue superior en todos los casos a
ese valor, fue posible evidenciar algun nivel de desgaste en 3 de las 4 esferas,
como se puede ver en las Figura 56b-d.

Figura 55. Imagenes Opticas de pistas de desgaste en las multicapas preparadas a) 6N18. b)
7N18. c) 8N18 y d) 9N18.
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El contracuerpo de desgaste utilizado para el ensayo sobre la muestra 6N18
(Figura 56a), muestra muy poca evidencia de desgaste y no presenta
acumulacion de material de recubrimiento, ya que el desprendimiento del
recubrimiento en este caso practicamente no se dio a las condiciones de carga
utilizadas para el ensayo, considerando que esta es la muestra de mayor
dureza, como ya se menciono.

La muestra que aparentemente sufri6 mayor desprendimiento por accioén del
contracuerpo (Figura 55b), fue la muestra 7N18, con A =30 nm.

Figura 56. Imagenes opticas de los contracuerpos de Alumina usados en los ensayos de
desgaste en las multicapas preparadas a) 6N18. b) 7N18. ¢) 8N18 y d) 9N18.

Los estudios mas detallados que se llevaron a cabo en las pistas de desgaste
de las muestras con 104, 30 y 21 nm de periodo de modulacién, por medio de
microscopia SEM, mostraron que no hay evidencia de marcas producidas por
friccibn, no obstante, en algunas zonas si se observan desprendimientos
completos del recubrimiento, de acuerdo a lo presentado en la Figura 57, Figura
58 y Figura 59. En estas figuras también se pueden apreciar imagenes de
electrones retrodispersos (BSE), con las cuales se puede confirmar que el
proceso de desgaste genera alteraciones composicionales en la pista de
desgaste, por el sobrecalentamiento y el desprendimiento del recubrimiento.
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Figura 57. Micrografias SEM de la multicapa con A = 104 nm. a) Imagen SE. b) Imagen BSE.

Las alteraciones composicionales fueron confirmadas con analisis EDS, como
se observa en la Figura 57b, en la regién 1, de la pista de desgate, se registrd
la presencia de oxigeno (ademas de boro, carbono, renio, titanio y hierro), lo
que implica que es muy probable la formacion de algun tipo de éxido en el
proceso de desgaste. La region 2, presentd una composicion quimica que se
atribuye esencialmente a la del acero, lo que corrobora que en esta region si se
present6 un desprendimiento completo del recubrimiento. Este comportamiento
se presenté también en las otras huellas de desgaste evaluadas para las demas
multicapas, como se puede ver en la Figura 58 y en la Figura 59.

Figura 58. Micrografias SEM de la multicapa con A = 30 nm. a) Imagen SE. b) Imagen BSE.

La presencia de particulas asociadas a las multicapas ReN/ReB2, mas
evidentes en las imagenes BSE de las pistas de desgaste que se ven en las
Figuras 58a) y 58b); denotan un cierto comportamiento de mayor
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endurecimiento de estas bicapas, en relacion con las bicapas de Ti/TiN que se
utilizaron como estructuras de acoplamiento al substrato, dado que de estas
tltimas no se tuvo evidencia de su integridad frente al desgaste, al menos para
estos analisis.

EHT =20.00 kv Signal A=SE1
WD =8.17 mm Mag= 874X

Figura 59. Micrografias SEM de la multicapa con A = 21 nm. a) Imagen SE. b) Imagen BSE.

Los ensayos de desgaste también permitieron generar graficas del coeficiente
de friccion entre las multicapas ReN/ReB:2 depositadas sobre acero M2 y el
contracuerpo de Alumina, en funcion del tiempo. En cada una de las muestras
se generaron 3 zonas de desgaste y las respectivas graficas para hacer una
buena estimacion promedio del coeficiente de friccion de los recubrimientos.

En la Figura 60 se observan las 3 graficas obtenidas de coeficiente de friccion
vs. tiempo para cada una de las huellas de desgaste que se generaron en la
muestra 6N18 y que también se observan en las micrografias Opticas de la
misma figura. El comportamiento en este caso para las 3 medidas deja ver un
incremento subito del coeficiente de friccion debido al contacto inicial de la bola
con la muestra a evaluar y posteriormente una caida, para luego observarse
una evolucibn con una pendiente suave, seguida por una region de
estabilizacién que se mantiene hasta el final de la prueba. Es de anotar que el
valor del coeficiente de friccién en la muestra analizada se mantiene por debajo
de 0.4 en las 3 zonas evaluadas.
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Figura 60. Graficas del coeficiente de friccién vs. tiempo para la muestra 6N18 (A = 104 nm). a)
Zona de desgaste 1. b) Zona de desgaste 2. c) Zona de desgaste 3.

El comportamiento de la muestra 7N18 se puede apreciar en la Figura 61, no
obstante, el desgaste que se presentd en esta muestra fue mas severo que en
la 6N18, la tendencia en la evolucion del coeficiente de friccion es relativamente
similar, aunque el valor medio tiende a estar por encima de 0.4, pero por debajo
de 0.6.
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Figura 61. Graficas del coeficiente de friccién vs. tiempo para la muestra 7N18 (A = 66 nm). a)
Zona de desgaste 1. b) Zona de desgaste 2. ¢) Zona de desgaste 3.

El comportamiento del coeficiente de friccidn en la muestra 8N18 que se puede
apreciar en las graficas de la Figura 62, fue considerablemente diferente a las
muestras anteriores. Se observa una evolucibn menos estable, con cambios
fuertes en ciertos casos (Figura 62b), que pueden estar denotando un
desprendimiento gradual de las diferentes capas que constituyen estos
recubrimientos, configurando una alta proporcion de superficies de
deslizamiento que van fallando secuencialmente y generando una tendencia al
aumento en el coeficiente de friccion. Otra particularidad observada en las
graficas (Figura 62a y Figura 62b), es una especie de fluctuacion periddica en
el coeficiente de friccidon que puede estar asociada a los cambios de friccion
entre el ReN y el ReBz, ya que en el proceso de degaste de la multicapa puede
haber unos momentos en los que el desgaste se da sobre la superficie de ReB:2
y otros en una superficie de ReN, dada la estructura de la multicapa, este
comportamiento ha sido reportado previamente por otros autores para
multicapas de Cr/CrC [85].

0 50 100 150 200 250 300

300
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Figura 62. Graficas del coeficiente de friccién vs. tiempo para la muestra 8N18 (A = 30 nm). a)
Zona de desgaste 1. b) Zona de desgaste 2. ¢) Zona de desgaste 3.

La Figura 63 muestra el comportamiento del coeficiente de friccion en la
muestra 9N18, que es la de menor periodo de modulacién en la multicapa
ReN/ReB:2 (A = 60 nm), en este caso las medidas no muestran una tendencia a
estabilizar un valor medio de coeficiente de friccion y se comportan de manera
similar a las que se hicieron en la muestra 8N18, incluso las fluctuaciones
periddicas en el coeficiente de friccion (Figura 63 by c).
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Figura 63. Graficas del coeficiente de friccion vs. tiempo para la muestra 9N18 (A = 21 nm). a)
Zona de desgaste 1. b) Zona de desgaste 2. ¢) Zona de desgaste 3.

En general el comportamiento de las multicapas en términos de propiedades
adhesivas, es que los coeficientes de friccion evolucionan desde valores
cercanos a 0.2 hasta valores que no sobrepasan de 0.55, lo cual representa un
desempefio bastante aceptable, pues disminuye entre un 10 y un 30% el valor
promedio del coeficiente de friccion de los aceros [86].

Las evaluaciones de nanodesgaste de las multicapas se desarrollaron en una
region de 1x1 pm? con un solo ciclo de paso y utilizando una carga de 200 puN.
En la Figura 64 se muestra la micrografia AFM de la huella de desgaste
producida en la muestra 6N18 (11 bicapas ReN/ReB2, A = 104 nm) en la que
se puede observar efecto de apilamiento y una profundidad de la pista de
desgaste del orden de 20 nm. Teniendo en cuenta el espesor de cada
monocapa de ReB2 en esta muestra es de alrededor de 70 nm, se puede
considerar que el desgaste se dio principalmente en esta monocapa.

300
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Figura 64. Micrografia AFM de huella de nanodesgaste en la muestra 6N18 (A = 104 nm).

La huella de desgaste de la muestra 7N18 (13 bicapas ReN/ReBz2, A = 66 nm)
se puede ver en la micrografia AFM de la Figura 65, en este caso se observé
un patrén de desgaste no uniforme, presentdndose una especie de pendiente
al interior de la huella lo que permiti6 medir una rango de profundidad de la
pista de desgaste entre 4 nm y 12 nm, no obstante la profundidad no alcanza a
ser suficiente para considerar que el desgaste comprometié mas que la primera
monocapa de ReB2. También es evidente el efecto de apilamiento en uno de
los extremos de la huella, implicando de alguna manera que el esfuerzo en el
desgaste no fue necesariamente el mismo en toda la region en donde actuo la
punta, o que la regién izquierda contenia granos mas resistentes al desgaste
gue la region derecha, teniendo en cuenta que esta medida fue bastante local.

Figura 65. Micrografia AFM de huella de nanodesgaste en la muestra 7N18 (A = 66 nm).
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La medida de nanodesgaste de la muestra 8N18 (18 bicapas ReN/ReB2, A =
30 nm) se puede ver en la micrografia AFM de la Figura 66, la profundidad de
la pista de desgaste en este caso fue de aproximadamente 16 nm, contra 20
nm que tiene la monocapa de ReB:2 en esta muestra. El apilamiento fruto del
actuar de la punta que produjo el desgaste se aprecia en todos los lados de la
huella, lo que implica un volumen removido mas homogéneo.

Figura 66. Micrografia AFM de huella de nanodesgaste en la muestra 8N18 (A = 30 nm).

En la Figura 67 se observa la micrografia AFM de la huella de desgaste
producida en la muestra 9N18 (27 bicapas ReN/ReB2, A =21 nm). Teniendo en
cuenta que la carga aplicada en estas pruebas fue igual para todas las muestras
(200 uN), esta es la muestra con aparente menor desgaste, lo cual es mas
evidente en la pista de desgaste que tuvo en su regién mas profunda del orden
de 8 nm. La monocapa de ReB2 en esta muestra es del orden de 10 nm.

Figura 67. Micrografia AFM de huella de nanodesgaste en la muestra 9N18 (A = 21 nm).
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La tasa de desgaste en deslizamiento K, para las multicapas ReN/ReB: se
calculo con los parametros morfologicos que se pudieron medir en las huellas
de desgaste producidas y a través de la relacion K =V / W x, siendo V el
volumen de material removido en metros cubicos, W la carga aplicada en
Newtons y x la distancia total deslizada en metros. En la Figura 68 se presenta
un grafico de barras que permite ver la tendencia del comportamiento de K en
las muestras evaluadas.
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Figura 68. Tasa de desgaste en deslizamiento de las multicapas ReN/ReB: crecidas.

De acuerdo a los valores de K obtenidos para las 4 multicapas evaluadas, se
observa un comportamiento claramente diferenciado entre la muestra 6N18 (11
bicapas ReN/ReB2, A = 104 nm) y 9N18 (27 bicapas ReN/ReB2, A = 21 nm),
dado que la tasa de desgaste es la mas alta para la primera y menor para la
segunda, no obstante, se espera que la resistencia al desgaste esté
relacionada con la dureza, lo cual es consistente para la muestra 9N18, la cual
presenta la menor tasa de desgaste en deslizamiento y al mismo tiempo la
mayor dureza. No se tuvo el mismo comportamiento para la muestra 6N18,
pues su dureza es mayor que la de las muestras 7N18 y 8N18, sin embargo,
su desempefio frente al nanodesgaste no fue mejor.

. Conclusiones y Recomendaciones

Los valores de dureza obtenidos mediante los célculos computacionales para
ReN y ReBz, fueron bajos en comparacion con los valores de dureza reportados
para estos materiales e incluso en comparaciéon con las durezas encontradas
en la fase experimental de esta investigacion. El origen de estos resultados
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puede estar en que los médulos Gn calculados para las diferentes estructuras
estables halladas, presentaron valores que conducen a que la relacion k (= G/B)
sea menor a 0.5, lo que denotaria un comportamiento ddctil, no obstante, en
investigaciones similares, se han reportado valores tipicos para G,
comparables con las obtenidas en el presente trabajo. Se encontré entonces,
gue el principal valor de esta fase del trabajo, fue el de acompafar los hallazgos
experimentales en términos de las fases quimicas y estructurales que debian
esperarse para estos materiales y las propiedades electrénicas, energéticas y
dindmicas que podrian presentar.

El disefio estadistico de experimentos implementado en la fase inicial de esta
investigacion, especificamente para establecer los parametros de pulverizacion
para el crecimiento de las peliculas de ReN, aportaron significativamente en la
acotacion de las variables que tenian influencia en la estabilizacion y control de
la cristalinidad y la dureza del nitruro de renio.

El crecimiento de las monocapas de ReN, estables, cristalinas y de alta dureza,
esta muy influenciado por pardmetros como la presion del proceso, la
temperatura del substrato, el voltaje bias y la proporcion del nitrégeno en la
mezcla Ar/N2, No obstante, éste Ultimo pardmetro juega un papel central en la
estabilizacién del material, teniendo en cuenta que la formacion de nitruros de
renio se puede entender bajo el modelo de la solucién sdlida intersticial, en la
que la incorporacién de nitrégeno en la estructura del renio se da por ocupacién
de las posiciones octaédricas, lo que conlleva a una transformacioén estructural
de hexagonal a cubica centrada en las caras.

La alta reactividad y variabilidad composicional que se generé en los
crecimientos del ReN, con formacion de distintos tipos compuestos de renio y
nitrégeno, asi como de 6xidos, obedece en gran medida a la amplia gama de
estados de oxidacion del renio.

Se pudo validar experimentalmente que el nitruro de renio puede alcanzar
niveles de dureza altos (~25 GPa), lo que permitié validar una de las hipotesis
del presente trabajo, en donde ademas se presenta evidencia no reportada
previamente, de la posibilidad de desarrollar recubrimientos duros de ReN, por
la técnica de magnetron sputtering o pulverizacion catddica por plasma.

El crecimiento de las monocapas de ReB2, mostro la gran dificultad que implica
trabajar con la sintesis de este material, dada la alta probabilidad de
desestabilizacion que aparece, cuando se manipula de alguna manera su
integridad como compuesto. En este trabajo se logré producir recubrimientos
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de ReB: por pulverizacion catddica por plasma, no obstante el material solo se
pudo estabilizar en esta disposicion, a través del uso de materiales de aleacion,
como el aluminio y el titanio (este ultimo sin antecedentes de uso para este
propoésito), que de alguna manera generaron un efecto de pasivacion, no
obstante tendieron a afectar la dureza, por la posible aparicion de fases
blandas.

El uso de intercapas de Ti/TiN que permitieran el acoplamiento estructural de
los recubrimientos de ReN y ReB2 a los substratos de acero H13, M2, 304 y
silicio, fue clave para controlar los problemas de adherencia por la relajacion de
esfuerzos residuales principalmente.

Se pudieron obtener multicapas S/Ti/Ti//[ReN/ReB2 sobre diferentes tipos de
substratos exhibiendo alta resistencia a la corrosién, al desgaste y con durezas
elevadas (~ 39GPa), evidenciandose la viabilidad de aplicaciones de este
sistema en las que se requieren elevadas propiedades tribologicas.

La obtencién de recubrimientos estables de ReN, ReB2 y multicapas de estos
dos materiales con elevada cristalinidad, alta dureza y resistencia al desgaste
y a la corrosion constituyen, no solo un importante logro en el marco de la
sintetizacion de estos materiales por técnicas PVD, sino también una novedosa
base de datos para futuros trabajos de investigacion en el desarrollo,
mejoramiento y optimizacion de esta importante gama de recubrimientos duros
y superduros.

Se recomienda realizar una caracterizacion de mayor resolucion a la seccion
transversal de las multicapas ReN/ReB2, puesto que no fue posible distinguir
por analisis SEM-EDS las bicapas de acoplamiento de Ti/TiN. Esta
caracterizacion podria hacerse por TEM, para obtener también informacion méas
concreta sobre las fases cristalinas presentes en las multicapas.
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