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RESUMEN

El 6xido de niobio (Nb2Os) y el éxido de vanadio (V20s) son materiales que han sido
estudiados por sus diferentes aplicaciones en areas como catalisis, sensores, materiales 6pticos
y sistemas electrocromicos. Estos oOxidos poseen la misma estructura cristalina, del tipo
ortorrombica, pero con diferencias en sus enlaces con los atomos de oxigeno generando asi
enlaces covalentes y Van der Waals, con Nb y V. Desde hace varios afos el grupo PLASNAMAT
ha estado desarrollando recubrimientos con multiple funcionalidad, por ejemplo los nitruros
metalicos duros y resistentes a la corrosion, los cuales se lograron agregando silicio durante su
depdsito. Una de las desventajas de los nitruros metalicos es que al exponerse a altas
temperaturas en aire, suelen sufrir de oxidacion, lo que hace que la dureza de estos disminuya.
En este trabajo se decidi6 abordar un tema aun mas complejo pero que intenta resolver el
problema de la oxidacion, para lo cual se propuso el crecimiento de recubrimientos basados en
los 6xidos metalicos mencionados arriba. Sin embargo, estos 6xidos son en general pobres en
sus propiedades mecanicas; esto debido a su baja dureza (Nb2Os: 8 GPa; V.0s: 3 GPa). De modo
que se propuso aplicar un mecanismo de endurecimiento similar al de los nitruros metalicos, es
decir, la adicién de silicio durante el crecimiento. El propdsito es incorporar al silicio en forma de
nanoestructuras dentro de la matriz de los 6xidos de Nb2Os y V.05 respectivamente, y asi obtener
beneficios de ambos materiales; un recubrimiento basado en un éxido con inclusiones de un
segundo elemento el cual tiene como finalidad generar cambios en la microestructura que
conlleven a un incremento de la dureza, por ejemplo, a través de disminuir el tamafo de grano
(Efecto Hall-Petch). A su vez, proponemos estudiar el comportamiento tribolégico de dichos
recubrimientos, en particular evaluar el coeficiente de friccion y el desgaste en funcion de la
temperatura. La razén de evaluar las propiedades triboldgicas a altas temperaturas, ademas de
la dureza, se debe a que existe evidencia de que algunos éxidos metdlicos presentan bajo
coeficiente de friccién a altas temperaturas, en particular esto ha sido demostrado para el 6xido
de vanadio, pero no para el niobio.

Hasta la fecha esta combinacion de materiales en forma de recubrimientos no ha sido
estudiada, por lo que es necesario definir las condiciones de depédsito adecuadas para lograr un
recubrimiento estable y adherido. En este trabajo se reporta el depdsito de recubrimientos de
Nb2Os y de V205 con inclusiones de Si, los cuales se depositaron utilizando la técnica de erosion
catodica con doble catodo. Ambos blancos fueron de 4" de diametro y se encendieron
simultaneamente, pero usando potencias diferentes; desde 0 hasta 200 W de radio frecuencia
para el blanco de Si (99,99%). Los recubrimientos fueron depositados sobre silicio, vidrios y acero
D2 a una temperatura de 500°C (Nb20s) y 350°C (V20s), utilizando una mezcla de argon y oxigeno
con una razon de flujos de Ar/O» (24 sccm /6 sccm). La presion de depdsito fue de 3 mtorr a partir
de una presion base por debajo de 5x10 Torr. La composicion de los recubrimientos se obtuvo
utilizando espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS), para detectar claramente la
presencia de fases oxidadas, y la espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX), con
el fin de detectar la concentracion total de silicio. La estructura de los recubrimientos Nb2Os-XSi
y V205-XSi y la segregacion del silicio (SiOx) también fueron estudiadas por difraccion de rayos
X (DRX) y espectroscopia Raman. La dureza obtenida para el recubrimiento de Nb.Os-75Si (con
una potencia aplicada al Si = 75 W) fue de 15 GPa, que al compararla con los recubrimientos de
Nb2Os sin Si presentan una dureza de 6 GPa; y para el recubrimiento de V,0s-75Si (con una
potencia aplicada al Si = 75 W) se incremento la dureza hasta 17 GPa, que al compararla con el
recubrimiento de V20s sin Si esta presenta una dureza de 3 GPa. El coeficiente de friccion de los
recubrimientos se midié mediante las pruebas de Pin on Disk usando una carga de 1 N y un
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tiempo de deslizamiento de 1 hora. Los resultados indicaron que las inclusiones de silicio crean
un aumento de la dureza de ambos 6xidos (Nb2Os y V20s) en las condiciones de 2 a 2.5 at.% de
Si con un incremento de la dureza entre 77 y 336 % respectivamente. Se observé una disminucion
del coeficiente de friccion para ambos éxidos al aumentar la temperatura de ambiente a 600 °C,

aunqgue no se encontré una tendencia clara respecto a la respuesta triboldgica con el contenido
de Si.
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SUMMARY

The niobium oxide (Nb2Os) and the vanadium oxide (V20s) are materials that have been studied
by different applications in the areas of catalysis, sensors, optical materials and electrochromics
systems. These oxides have the same crystalline structure, orthorhombic type, but with
differences in the interaction of the oxygen atoms with the Nb and V atoms generating covalent or
Van der Waals bonds. The PLASNAMAT group has been working on the development of multi-
functional coatings, such as the hard and corrosion resistance metal nitrides that were obtaining
by adding Si during the deposition. One disadvantage of the metal nitrides is that exposure to high
temperatures in air lead to their oxidation, which causes a strong decrease in the hardness. In
this work, it was decided to attack the difficult problem of oxidation by working on the deposition
of metal oxides. These oxides have not been studied on a wide form for the mechanical
applications; this due to their low hardness and high coefficient of friction (Nb2Os: 8 GPa and 0.95;
V,0s: 3 GPa and 0.9). The intention is to incorporate Si as a nanostructure inside the matrix of
Nb2Os and V20s respectively, and with this obtain the benefits of both materials; an oxidized
coating with the incorporation of a second material that might provide an increase in the hardness
which can be attained by decreasing the grain size (Hall-Petch Effect). Furthermore, the
tribological properties; friction and wear will be measure as a function of the temperature, since it
has been shown that some of oxides present a low coefficient of friction at high temperatures. In
particular, this has been shown for the vanadium oxide but not for the niobium oxide.

Up to these date the combination of these elements has not been studied for coatings, so it is
necessary to define the deposition conditions to achieve stable and adhered coatings. In this work,
the deposition of Nb,Os and V205 with Si incorporations using a system of co-magnetron sputtering
is reported. Both targets were of 4" of diameter and ignited simultaneously, but using different
powers; from 0 to 200 W of radio frequency power for the Si target (99,99 %). The coatings were
deposited on silicon, glass and D2 steel substrates at a temperature of 500°C for Nb,Os and 350°C
for V,0s, using a mixture of argon and oxygen at a flow ratio of 24 sccm/6 sccm. The working
pressure was 3 mtorr from a base pressure below 5x10° Torr. The composition of the coatings
was obtained using X ray photoelectron spectroscopy (XPS), to detect clearly the presence of the
oxide phases, and the energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), in order to detect the total
concentration of Si. The segregation of the Si and the structures of the Nb,Os-XSi and V205-XSi
coatings were studied by X-ray Diffraction (XRD). The friction coefficient of the coatings were
measured by a Pin on Disk test using a load of 1 N and a sliding time of 1 hour. The maximum
hardness (15 GPa) was obtained for the Nb,Os-XSi coatings deposited using 75 W at the Si target,
and it was much larger than the hardness of the pure Nb2Os coating (GPa). For the case of V20s,
the sample deposited using 75 W at the Si target, did also show the maximum hardness of 17
GPa, in comparison to the V.05 without Si (hardness = 3 GPa). The results indicated that the
incorporation of the Si increase the hardness of both oxides (Nb2Os and V20s) in the conditions of
2 to 2.5 at. %, with the best increment of the hardness between 77 and 336 %, respectively. A
reduction in the coefficient of friction as a function of the temperature was observed for both
coatings, nevertheless, there was not a clear trend on the friction and wear with the addition of Si.
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1. INTRODUCCION

El presente trabajo de investigacion presenta el planteamiento a realizar para la
investigacion y resolucién de un tema que abarca la ciencia e ingenieria de los materiales en el

area de propiedades mecanicas.

El problema que se ha observado para los lubricantes sélidos a base de nitruros o metales
suaves es que al aplicarse a medios oxidantes estos se degradan y pierden las propiedades
para las cuales fueron creados, es por ello que una alternativa de estos lubricantes sélidos
utilizados en la actualidad es la de crear nuevos lubricantes sélidos a base de elementos que
ya sean 6xidos para que puedan ser utilizados en medios oxidantes sin que estos pierdan sus
propiedades mecanicas y tribologicas. Un ejemplo de esto es el bisulfuro de molibdeno (MoS.)
que generalmente tiene la mas alta capacidad de soporte de carga con un bajo coeficiente de
friccion; sin embargo, en una atmosfera oxidante de mas de 400°C (750 °F) comienza a

descomponerse.

A continuacion se presentan los antecedentes sobre la tribologia, lubricantes soélidos y
lubricantes sélidos a base de oxidos que se desean utilizar para resolver el problema que se

menciond anteriormente.

La palabra Tribologia se deriva del termino griego fribos, que se define como “frotamiento
o0 rozamiento”, es por ello que la interpretacion de la palabra puede ser “la ciencia del
rozamiento”. La tribologia se centra en el estudio de tres fenomenos a) la friccion entre dos
cuerpos en movimiento, b) el desgaste como efecto natural de este fendbmeno y c) la
lubricacién como un medio para evitar el desgaste. Su objetivo practico es minimizar las dos
principales desventajas de un contacto sodlido-sélido: la friccion, por originar disipacion de
energia, y el desgaste; por implicar perdida de material.
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Los estudios que corresponden a la friccibn se ha realizado para comprender el
comportamiento que existe en las herramientas de corte, brocas, esmeriles entre otras; estas
herramientas demandan el uso de materiales que contengan las siguientes propiedades
mecanicas y tribolégicas: alta dureza, resistencia a la deformacion plastica y al desgaste. Los
aceros tienen una resistencia a la deformacion considerable, pero no suficiente para no ser
desgastados al entrar en contacto con otras aleaciones o materiales de mayor dureza, por lo que
aun los mejores aceros requieren de mejoras en la superficie para cubrir algunas de las
demandas industriales. Esta necesidad ha conllevado al desarrollo de recubrimientos sobre los

aceros, obteniendo propiedades de mayor dureza y resistencia al desgaste al componente [1].

Ahora, para disminuir las fuerzas de friccion que existe entre dos solidos en contacto se
han estudiado tres tipos de lubricantes: a) Gaseosos, b) Liquidos y ¢) Sdlidos; para el caso de
sistemas donde los liquidos o gases no pueden utilizarse, como son alto vacio o altas

temperaturas, se desarrollaron los lubricantes sélidos.

Entre los materiales utilizados como lubricantes sdlidos se encuentran los sélidos de
estructura lamelar, los metales suaves y algunos 6xidos metalicos. Los lubricantes soélidos
lamelares como el disulfuro de molibdeno, MoS, el grafito o el nitruro de boro hexagonal h-BN
presentan una estructura atdmica en forma de capas con enlaces fuertes en el plano, pero débiles
(van der Waals) entre capas. Al ejercer presion lateral, las capas se deslizan una con respecto

a otro, alineandose paralelamente en la direccién del movimiento.

Para el caso de los metales suaves utilizados para el area de lubricantes sdlidos (Ag, Cu,
Al, Bi, Ni, Pb, etc.) estos al ser incorporados a un material base duro (nitruros, carburos, etc)
mejoran las propiedades tribolégicas del material base y estos materiales suaves afectan muy

poco en las propiedades mecanicas de este ultimo. Una de las configuraciones mas usadas en
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la combinacion de estos dos materiales son las llamadas Multicapas [2-4]. Las multicapas son
capas muy delgadas de metales suaves y metales duros que son soportados sobre sustratos
para aumentar la resistencia al corte en la superficie de éstos y que el sustrato resista la carga
normal apoyada durante las pruebas que se realicen sobre estas; el problema que presentan
algunos de estos materiales suaves secundarios son sus temperaturas de fusion que evitan ser

utilizados a altas temperaturas [5, 6].

Materiales, como el Re, Ti, Mo, Zn, V, etc., forman 6xidos con una alta estabilidad y un
bajo valor de coeficiente de friccion a altas temperaturas. La ventaja de los 6xidos que se forman
espontaneamente es que el material tiene un mecanismo de autolubricacién; a altas
temperaturas se forma una capa de 6xido que es desprendida por el desgaste que se produce
en la superficie. Sin embargo, dado que la difusién del oxigeno en las superficies es alta, la
capa de oxido se regenera formando una nueva capa lubricante. Algunos de estos Oxidos
presentan una baja dureza lo que permite repartir la energia de la superficie y asi disminuir la
fuerza de friccion entre los materiales. Estos elementos pueden ser incluidos en las aleaciones
metalicas para promover la capa de oxidacién o bien a través de la ingenieria de las superficies,
depositando recubrimientos adecuados. Sin embargo no todos los éxidos metalicos presentan
estas propiedades de baja resistencia cortante, bajo coeficiente de desgaste y de regeneracion
continua. Al contrario, algunos 6xidos son duros y al desprenderse funcionan mas bien como

un abrasivo en la interfase de contacto.

La tendencia en los ultimos 50 afios ha sido desarrollar recubrimientos duros o ultraduros
para proteger y alargar la vida de componentes expuestos a desgaste y friccion. Sin embargo,
estos recubrimientos, normalmente basados en nitruros metalicos presentan altos coeficientes
de friccién, no son estables a altas temperaturas ya que sufren oxidacién severa que afecta sus

propiedades mecanicas y terminan fracturandose o incluso haciendo peor el desgaste de las
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piezas. Dado que la tendencia de investigacion ha sido aumentar la dureza que se ha observado
y que una forma de mejorarla es a través de formar estructuras compuestas, por ejemplo, el uso
de multicapas nanométricas permite obtener propiedades de dureza superiores a las de las
componentes individuales [7, 8]. Sin embargo, su produccién es bastante compleja, ya que
dependen de que se logre una interfase perfecta entre las capas nanométricas. De aqui que la
propuesta de Veprek [9] en 1980 fue ampliamente acogida por la comunidad cientifica, en ella se
plantea la formacion de materiales superduros mediante la formacién de materiales con cristales
nanométricos rodeados de una segunda fase, a su vez nanométricas en espesor, conformada
por un compuesto de enlaces preferentemente covalentes; es decir un nanocompuesto
tridimensional. La idea propuesta en los trabajos de capas nanométricas es la formacion de una
segunda fase que genere un apilamiento de dislocaciones en las fronteras de grano y que evite
el deslizamiento de los granos. Las primeras pruebas fueron realizadas por el mismo grupo de
Veprek [9] reforzando el bien conocido nitruro de titanio (TiN) con nitruro de silicio[9]. En el caso
de los nitruros metalicos con adiciones de nitruro de silicio, se tenia el caso peculiar de que dichos
materiales podian sufrir una separacién de fases espontanea (descomposicion espinodal) una
vez que se alcanza una cierta concentracion de Si y temperatura adecuada, lo que permitié
producir recubrimientos nanocompuestos con durezas superiores a los 50 GPa [9]. Muchos otros
recubrimientos de nitruros metalicos fueron igualmente reforzados utilizando la adicién de silicio
[10-12]. Estos recubrimientos tienen una mejor resistencia al calentamiento que los nitruros solos,
pero al exceder una cierta temperatura critica sufren de oxidacién y degradacién de sus

propiedades [10, 12].

Es por esta razéon que se ha iniciado el estudio de otro tipo de recubrimientos
multifuncionales, donde la multiple funcionalidad se cubre preparando recubrimientos

compuestos o preferiblemente nanocompuestos; por ejemplo un nitruro que contenga elementos

17



en una segunda fase que al calentarse, se oxide, formando un éxido lubricante. Un recubrimiento

muy estudiado ha sido el AITiN [13-16].

En este trabajo de tesis se propone el depdsito de recubrimientos basados en éxidos
metalicos lubricantes, los cuales no sufririan modificaciones quimicas al calentarse, ya que se
encuentran en el maximo estado de oxidacion. Sin embargo, es posible que sufran cambios de
estructura cristalina, o bien que sean demasiado suaves y por lo tanto sufran un desgaste
excesivo. Con la finalidad que dichos 6xidos, que en general no son de alta dureza, puedan
funcionar como un recubrimiento protector, se propone hacer un recubrimiento compuesto donde
la matriz es un 6xido metalico lubricante al que se le agrega silicio. Las condiciones de depdsito
se convendrian para asegurarse que se forma un 6xido metalico cristalino, por lo que se trabaja
en una atmosfera oxidante (Ar+0;) y se supone que al agregar el Si, se formara una segunda
fase de oxido de silicio (SiOx). Sin embargo, en los 6xidos no existe la posibilidad de una
separacion de fases espontanea, ya que en general la miscibilidad del oxigeno es alta, de modo
que el sistema de estudio sera mas complejo. Se espera que la adicion de Si, limite el crecimiento
de los granos cristalinos del 6xido metalico y que el SiOx se segregue en las fronteras de grano
dando lugar a un endurecimiento del recubrimiento. Los 6xidos seleccionados estan basados en
los trabajos de Lancaster [17] y Erdemir [18], los cuales plantean que hay ciertos 6xidos cuya
lubricidad aumenta (el coeficiente de fricciébn disminuye) a temperaturas cercanas a su punto de
fusién. Entre estos oxidos se incluye el V.05 y el SiO;, para ambos se ha demostrado que su
coeficiente de friccion disminuye al aumentar la temperatura. El otro 6xido seleccionado es el
Nb2Os, del cual no hay resultados reportados a la fecha, pero de acuerdo al trabajo de Erdemir[18]

deberia presentar bajo coeficiente de friccion a altas temperaturas.

La propuesta especifica de este trabajo es la incorporacién de Si durante el crecimiento

de recubrimientos cristalinos de V.05 y Nb>Os bajo la hipotesis de que la formacién de SiOy; la
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incorporacién de la segunda fase se pudiese generar en las fronteras de grano y con esto se
permitiria lograr un endurecimiento del recubrimiento. Ahora esto sin afectar sus propiedades de
lubricidad a altas temperaturas. El efecto del SiOx en las propiedades tribologicas es un tema
totalmente nuevo, no explorado hasta ahora. Esperamos que el éxido de Si, ayude a disminuir el
coeficiente de friccion, ademas de limitar el crecimiento de los granos cristalinos del 6xido
metalicos con el consecuente aumento en la dureza del recubrimiento, es decir, esperamos

encontrar una concentracion ideal de Si en la que se establezca una sinergia entre ambos 6xidos.
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2. ANTECEDENTES

Durante afos anteriores en el grupo PLASNAMAT se ha trabajado en la produccion de
recubrimientos duros y resistentes a la corrosion, posteriormente, se vio que también es
importante que los recubrimientos presenten resistencia al desgaste y bajo coeficiente de friccion.
Por lo que se ha estado trabajando en la busqueda de recubrimientos compuestos donde cada
fase presente provea una de las propiedades deseadas. Durante la tesis de maestria trabajé con
peliculas compuestas de nitruro de niobio y bismuto realizadas mediante la técnica de co-depdsito
por erosién catédica variando las potencias aplicadas a los blancos de niobio y bismuto, siendo
estas caracterizadas mediante las técnicas de Difraccion de Rayos X (estructura), Microscopia
Electrénica de Barrido (Morfologia), Espectroscopia de Electrones Dispersados (Composicion
Quimica), Perfilometria (Espesor), Nanoindentacion (Dureza) y Pin on Disk (Coeficiente de
Friccién) y con estas técnicas se demostré que es posible encontrar un cierto porcentaje de
bismuto que ayude a disminuir el coeficiente de friccion del NbN en un 66% con solo una pérdida
del 32% de la dureza. Fue principalmente un experimento de prueba de concepto, ya que el Bi
tiene el gran inconveniente de ser un metal de bajo punto de fusion, de modo que en las
aplicaciones tribolégicas donde se alcanzan altas temperaturas, no seria posible utilizar dicho

recubrimiento.

El problema de las altas temperaturas generadas durante el deslizamiento de dos
superficies es comun; la mayoria de los materiales falla debido a la oxidacién de las superficies

y son las capas oxidadas las que controlan el comportamiento triboldgico.

Los fendbmenos que ocurren durante el deslizamiento entre dos superficies generan
cambios fisicos, quimicos y topolégicos. A altas temperaturas, las superficies involucradas

sufriran oxidacién y dependiendo de la cinética de oxidacion después de un tiempo caracteristico
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seran las capas formadas de 6xido las que controlen el proceso de deslizamiento. En caso de
que las dos superficies sean de naturaleza diferente, entonces después de un corto tiempo en
contacto, seran los dos Oxidos los que estaran interactuando y entonces el conocer las
propiedades fisico-quimicas de estos 6xidos, asi como su miscibilidad relativa es importante para

conocer su comportamiento durante el deslizamiento.

En el 2000, el profesor A. Erdemir [18] propuSo un modelo basado en la correlacion entre
conceptos basicos de la cristaloquimica de los 6xidos metalicos y su respuesta tribolégica,
en particular a altas temperaturas. Erdemir [18] propuso que hay una correlacion entre el

potencial iénico y el coeficiente de friccidén a altas temperaturas de varios 6xidos metalicos. El

potencial idnico esta definido como ¢ = o donde “Z” es la carga formal cationica y “r’ es el radio

del cation. El potencial idnico es una propiedad importante en la cristaloquimica, que permite
clasificar a los 6xidos binarios dependiendo de las diferencias relativas del potencial i6nico y la

electronegatividad catidnica de las especies constituyentes.

El potencial iénico controla diferentes fendmenos fisicos y quimicos de los 6xidos; en
forma general si el potencial idnico es alto, el apantallamiento del cation en un 6éxido sera
mayor por los aniones que lo rodean, como es el caso del B>Os. Los 6xidos que poseen un
apantallamiento de los cationes son por lo general suaves y su punto de fusion es bajo. Los
cationes estan muy separados y son apantallados por completo por los aniones, esto trae
que la interacciéon quimica con otro catiéon sea poca o0 no exista; siendo la interaccion entre
aniones la que predomine. Para el caso de éxidos con bajo potencial idnico (también llamado
campo catodico), como por ejemplo el Al,Os, son materiales bastante duros y rigidos incluso
a altas temperaturas, debido a que los cationes interaccionan constantemente entre ellos y

forman enlaces covalentes o hasta enlaces idnicos que hacen que el material sea duro y rigido.
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El Dr. Erdemir [18] correlacioné el potencial idnico con los coeficientes de friccién
reportados en la Tabla 1 para diferentes 6xidos medidos a altas temperaturas, observando
ademas que los oxidos de bajo potencial idnico son rigidos y duros, mientras que los de alto
potencial idnico presentan bajo esfuerzo de corte y por lo tanto son lubricantes; al ser estos
oxidos estables, la medicion realizada mediante coeficiente de friccion fue constante y

reproducible.

En la Figura 1 se presentan las tendencias del potencial iénico reportados por Erdemir

[18] con respecto a su coeficiente de friccion (CoF).

Tabla 1. Propiedades de los 6xidos con respecto a su coeficiente de friccion [18].
OXIDOS BASES CARGA ELECTRONICA RADIO DEL CjAT\éN POTENCIAL IONICO PUNTO DE FUSfON RANGO DE FRICCION
(Z) (r,A) (Z/r) (K) (RANGO DE TEMPERAT. K)

ReO3 6 Ref+ (0.51) 11.7 433

Re;0; 7 Re™t (0.56) 12.5 569 0.2-0.15 (273-600)

B,03 3 0.25 12 723 0.3-0.15 (823-1000)

V,05 5 0.64 8.4 945 0.32-0.3 (873-1273)

MoO3 6 0.67 8.9 1068 0.27-0.2 (870-1073)

W03 6 0.68 8.8 1743 0.3-0.25 (873-1073)

TiO; 4 0.64 5.8 2123 0.55-0.35 (1073-1273)

AlpO4 3 0.5 6 2313 0.5-0.3 (1073-1273)

Sn0, 4 0.71 5.6 - 0.5 (1273)

210, 4 0.79 5 3073 0.5 (1073)

MgO 2 0.63 3.2 3173 0.5-0.35 (173-973)

NiO 2 0.69 2.8 0.6-0.4 (773-1073)

Co0 2 0.72 27 0.6-0.4 (373-973)

Zn0 2 0.74 2.1 0.7 (873)

FeO 2 0.74 2.7 0.6 (573-1073)

Las ideas arrojadas por el modelo de Erdemir [18] nos permiten seleccionar dos éxidos
cuyo potencial iénico indicaria que a altas temperaturas su coeficiente de friccion seria
relativamente bajo. Se han seleccionado el V205 con un potencial idnico de 8.4 y el Nb,Oscon un
potencial idnico de 7.4 como el material base (matriz) que funcionaria como recubrimiento
funcional. Por otro lado, como la propuesta considera formar recubrimientos compuestos de estos
oxidos seleccionados con otro 6xido que provea mejores propiedades de dureza; se propone el

uso del 6xido de silicio (SiO2) cuya dureza alcanza desde los 10 hasta los 12 GPa [19].

22



0.7 |- ]

0.6 |- ]

05 |-

04 |-

CoF (u)

03 |-

02 |-

Potencial Iénico
Figura 1. Coeficiente de Friccion a altas temperaturas vs el Potencial I6nico de los diferentes 6xidos
presentados en la Tabla 1.

A continuacion se presentan las caracteristicas de los oOxidos seleccionados para la

realizacion de este trabajo.

2.1 OXIDO DE VANADIO

El vanadio es uno de los metales mas abundantes, esta extensamente distribuido en la
corteza terrestre. Forma parte de aproximadamente 152 minerales diferentes. Alrededor del 5%
de la produccion anual de vanadio es para catalisis. Los catalizadores de vanadio son usados en
la manufactura de importantes quimicos (por ej. acido sulfurico, anhidridos) y en la reduccién de
la contaminacién ambiental. Es el metal mas importante usado en catalizadores como 6xidos
metalicos [20]. Los principales estados de oxidacion son: +2, +3, +4 y +5, que se encuentran en
forma de VO, V203, VO;2 y V20s. En la Figura 2 (a) se presentan los diagramas de fases del
sistema binario V-O y en la Figura 2 (b) los porcentajes de oxigeno versus la temperatura para

obtener las diferentes fases del sistema V-O en forma cristalina o amorfa [21]. Sin embargo, el
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diagrama de fase del vanadio-oxigeno también incluye 6xidos de valencia mixtas conteniendo
dos estados de oxidacion, tales como VeO13 con V" y V4 y una serie de 6xidos entre VO y V203
(€. VsO1s, V7013, V6O11), que contienen especies V4" y V** [22]. Estos 6xidos de valencia mixta,
se forman por defectos de vacancias de oxigenos en los respectivos éxidos superiores. Si el
numero de vacancias de oxigeno excede un cierto valor, las vacancias tienden a agruparse y
formar los llamados planos de corte cristalograficos, como por ejemplo, las vacancias asociadas
a lo largo de un plano reticular subsecuentemente son eliminadas por reorganizacion de unidades

de coordinacion de V-O [23]. Por lo general tienen formula V,O2n-1.
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Figura 2. Diagrama de Fases del sistema binario V-O [24].

El pentéxido de vanadio (V20s) ha sido reportado como un éxido acido color naranja rojizo,
tiene ligera solubilidad en agua y es facilmente soluble en acidos. Se disuelve en hidréxido de
sodio para dar soluciones incoloras, y en la region altamente alcalina (pH > 13), el ion principal
es (VO4)3. En este oxido los iones vanadio estan presentes en octaedros distorsionados. La
estructura del V205 esta constituida por bipiramides triangulares VOs distorsionadas, ya que cada
atomo de vanadio y sus cinco vecinos mas cercanos de oxigeno forman piramides, las cuales
comparten sus esquinas, creando cadenas dobles que estan conectadas por sus bordes

formando cadenas en zigzag. Como resultado, una unidad de 6xido de vanadio consiste en un
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octaedro coordinado VOe con tres tipos diferentes de oxigenos que estan monocoordinados (V=0
(01)), dicoordinados (0O2) y tricoordinados (O3) a atomos de vanadio, con distancias de enlaces
V-0 diferentes [20, 25]. El ion vanadio es ligeramente desplazado del plano basal hacia el vértice
de la piramide, creando un enlace V=0 (1) fuerte y corto de 1.58 A. La distancia V-O (3) en
direccion opuesta es mucho mas larga (2.79 A). Las cuatro uniones V-O (2) en el plano basal
tienen una longitud de 1.83 A. Del estudio de la carga neta de los diferentes tipos de oxigenos,

se observo que los mismos varian en orden decreciente en la forma O1 > 02 > O3.

El V20s, es un catalizador poderoso y versatil utilizado ampliamente en los procesos
industriales y de aplicacion reciente en nanomateriales, mientras que los peroxovanadatos son
oxidantes utiles de uso frecuente en la sintesis organica [25] pero para el caso de propiedades
mecanicas y tribolégicas de este 6xido, existen pocos trabajos que los estudien, como son los

grupos de Fateh [26, 27], Gulbinski [28] y Lugscheider [29, 30].

El V.05 en forma de peliculas delgadas se ha estudiado intensivamente para el area
Optica debido a sus propiedades fisicas; para éste 6xido se han determinado diferentes fases
polimérficas como son a-V20s (ortorrémbica), B-V20s (monoclinica o tetragonal) y 6-V20s (una

modificacion de B- V20s) pero siendo la mas estable la fase a-V20s5 [31].

El V.05 de mayor estabilidad es la fase alfa (a) que cristaliza en una estructura
ortorrombica, como se muestra en la Figura 3, (grupo espacial Pmmm) constante de red de a =
1.1512 nm, b = 0.3564 nm, ¢ = 0.4368 nm [32]. Las peliculas cristalinas del V.05 presentan una

estructura ortorrémbica de la fase a-V20s, la cual es la fase mas estable de éste 6xido [32].

La energia de cohesién de los planos es comparable a la del grafito y esto permite que
los planos cristalograficos tengan un deslizamiento similar a la del grafito, justificando el uso del

V205 como un lubricante sélido; siendo este también una corroboracion de que el potencial
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idnico esta relacionado a la lubricidad que tiene un 6xido a altas temperaturas y su potencial
uso para la tribologia. Entonces el 6xido de vanadio (V20s) se justifica para su estudio en la
tribologia ya que posee un potencial idnico de 8.4 y si las temperaturas de trabajo estan sobre
su punto de fusion, siendo esté 690 °C, el V205 puede trabajar como un lubricante liquido [33,

34].

L & T © eV
L . @ e o e .0:

Figura 3. Estructura cristalina de la fase a-V20s vista desde la direccion cristalografica [001] [35].

La lubricidad a altas temperaturas del V.Os ha sido relacionada con la existencia de fases
tipo Magnéli [36]. El grupo de Andersson [37] reportd un paralelismo entre los 6xidos de titanio y
los 6xidos de vanadio por el cual indicd la existencia de una serie homdloga a la reportada
por Magnéli [36] para los 6xidos de vanadio, las formulas generales obtenidas fueron V,O2n1
0 VinO2n+1donde 3 < n < 9. Las estructuras cristalinas de las fases de Magnéli [36] encontradas
para diferentes metales de transicion consisten en poliedros de Metal-Oxigeno (MO) con
coordinacién octaédrica (incluyendo octaedros distorsionados). La series Magneli se obtienen a
partir de una estructura primaria (MOs), la cual sufre una reduccién por calentamiento o
quimicamente, que obliga a un reordenamiento de la estructura formando deficiencias de oxigeno
ordenadas y creando planos cristalograficos de deslizamiento (crystallographic shear, CS

planes). Las fases dentro de la serie de Magnéli pueden diferir en estequiometria absoluta y en
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el numero de planos o esquinas compartidas, pero la coordinacion de los octaedros de los
poliedros M-O se preservan. En algunos de los materiales con fases Magnéli, los planos-CS
presentan bajos modulos de corte y por lo tanto funcionan como materiales lubricantes. La
investigacion de los cambios de la coordinacién local atémica en las series Magnéli [36] es
complicada usando la representacion ordinaria de las estructuras cristalinas debido a la
proyeccion del oxigeno octaedral que aparece como estructuras hexagonales y la red octaédrica
se convierte en una red bidimensional hexagonal; pero se considera que son estas fases las
responsables de la reduccion del coeficiente de friccion a altas temperaturas cuando el vanadio

se encuentra en recubrimientos duros, tipo Magnéli [24, 38-40].

Con respecto a las peliculas delgadas de V;0s se han depositado por diferentes
métodos como evaporacion térmica, sol-gel, laser pulsado (PLD) y por Erosion Catddica [41, 42].
En la mayoria de los casos, la temperatura para lograr un crecimiento cristalino fue entre 325 a
400 °C y debajo de estos valores se obtienen peliculas amorfas; también el contenido de

oxigeno debe ser el adecuado para obtener las fases cristalinas de éste oxido.

Una propiedad importante a considerar para este estudio son las propiedades mecanicas
y tribolégicas del V,0s en forma de peliculas delgadas. Esta propiedad ha sido poco estudiada
debido a que el uso de este Oxido es en su mayoria para el area de catalisis y 6ptico-
eléctricas. De los estudios realizados por el grupo de Lugscheider [29], la dureza de los
recubrimientos del sistema V-O estan en el rango de 0.8 a 22 GPa. La mayoria de las
peliculas cristalinas para el V20s son consideras suaves pero variando los parametros de
depdsito se pueden obtener peliculas de una dureza considerable; pero para el caso de peliculas
obtenidas por erosion catédica con Magnetrén, el grupo de Fateh [26] report6 valores de dureza

de entre 3 y 7 GPa para la fase a-V20s [26].
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Con respecto a los valores de friccion obtenidos para la fase V20s, el grupo de Fateh
[26] investigo la dependencia del coeficiente de friccion con la temperatura durante un ciclo
de temperaturas que iban de 100 a 700 °C [28]. Empezando a 100 °C, los valores obtenidos para
el coeficiente de friccion fueron de 0.8, los cuales disminuyen hasta 0.3 a medida que se aumenta
la temperatura; pero se incrementa nuevamente a temperaturas mayores a 660°C debido a la
fusioén del V20sy se observo la reproducibilidad del resultado al medir durante el enfriamiento,
confirmando la estabilidad del V20s. Otros estudios realizados por el grupo del Fateh [26, 27],
reportaron que el coeficiente de friccion se reduce de 0.55 hasta 0.15 al llegar a 600°C con una
carga de 1N, una velocidad de 0.05 m/s y un contracuerpo de acero 52100 para una sola capa

de V205 [26, 27].

2.2 OXIDO DE NIOBIO

Los éxidos de niobio existen en estequiometrias diferentes, como por ejemplo, pentdxido
de niobio (Nb2Os), didxido de niobio (NbO2) y mondxido de niobio (NbO). También existen en
oxidos ternarios como KNbOs, NaNbOs y LiNbO3 [43, 44]; el NbO,, es un semiconductor con
bandas de brecha indirecta de 0.7 eV [43], se presenta como un sélido azul oscuro que posee
diferentes estructuras cristalinas, como son: rutilo, tetragonal y monoclinica [45]. Esta puede
comportarse como un diamagnético, es insoluble en el agua; sin embargo, sus propiedades
fisicas todavia no estan bien establecidas. La estructura del NbO: solamente existe cuando la
razon entre el O/Nb es de 2, si la razdén se hace mayor a 2 entonces hay una cambio en la
estructura cristalina. Por otro lado, cuando la razén es reducida, se obtiene el NbO que forma un
sélido gris que posee la estructura cubica de cara centrada. Esta fase tiene un comportamiento

del tipo conductor, diferente de los otros 6xidos de niobio, que son semiconductores [46].
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El pentéxido de niobio (Nb2Os) es un semiconductor del tipo “n” con bandas de brecha
indirecta de 3.1 a 4.0 eV [47]. Es un sdlido transparente, estable al aire e insoluble en el agua. Es
considerablemente estable y un agente reductor del 6xido de vanadio, este pertenece a la misma
familia (5A) [47]. El pentdxido de niobio (Nb2Os) tiene diferentes aplicaciones en el area catalitica;
en su forma hidratada es un acido que es activado por la hidratacion del etileno. Recientemente

el Nb2Os se ha usado para modificar las superficies en forma quimica de otros éxidos [48].

El Nb.Os posee octaedros cristalinos de NbOg en su estructura, generalmente, esta
estructura puede ser distorsionada en diferentes grados [47]. En algunas fases pueden
conseguirse estructuras diferentes para los poliedros de coordinacién, como el hepta - (NbO7) y
octa - coordinado (NbOg). El Nb2,Os posee una alta complejidad estructural debido al polimorfismo
caracteristico, cuyo grado esta relacionado con el método y las variables de la sintesis, como la
naturaleza de los precursores, la temperatura de tiempo y procesamiento [49]. Algunos estudios
sobre las estructuras polimérficas del Nb.Os fueron estudiadas por Brauer [50], en 1941 se
encontré que el Nb>Os posee tres fases cristalograficas que ocurren en diferentes temperaturas:
La fase T (hasta 900 °C), La fase M (900 a 1100 °C) y la fase H (> 1100 °C) [51]. En 1955 Frevel
y Rinn [52] encontraron una fase denominada TT, formada a temperaturas inferiores al de la fase
T propuesta por Brauer [50]. Las dos fases cristalinas de Nb>Os que son estables a bajas
temperaturas (hasta 900°C), TT y T, tienen estructuras similares y al ser estudiadas por difraccion
de rayos X se observaron las reflexiones existentes en la fase T, correspondientes a una red
ortorrombica, y las de la fase TT se adjudicaron a una celda pseudohexagonal. Sin embargo, en
la fase TT la estructura cristalina se basa en la de la fase T, esta observacion indica que la fase
pseudohexagonal es una modificacion metaestable de la fase T, con menor cristalinidad y es

estabilizada por defectos (impurezas) en la red [52]. En 1966, Schafer [51] y colaboradores

29



encontraron tres polimorfos de Nb>Os que corresponden a las fases descritas antes por Brauer

[50]; aunque, con las temperaturas de transiciéon de fases ligeramente diferentes.

En la Figura 4 se presenta el diagrama de fases del sistema Nb-O con el cual se observa

las temperaturas y el porcentaje molar de oxigeno necesario para obtener las diferentes

fases de los 6xidos.

Gas

Gas

N

Temperatura (K)

N

0 01020304 05060708089 1.0
Fraccidon Molar

Figura 4. Diagrama de fases del sistema binario Nb-O [53].
En la Figura 5 se resumen las estructuras cristalinas mas comunes para el Nb2Os

obtenidas de la literatura [54].
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Figura 5. Cambios del Nb>Os en funcion de la temperatura [55].
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La fase H-Nb,Os es altamente ordenada y consiste en una secuencia de bloques de
grupos del tipo 5x3 0 4x3 y que comparte la esquina con los octaedros del tipo NbOg [56]. La
estructura M-Nb.Os tiene una estructura similar a la H-Nb2Os [57]. La estructura B-Nb2Os
consiste en un lazo del tipo rutilo en los cuales comparte en la esquina los oxigenos con la

estructura octaedral del NbOe. Las fases frecuentemente reportadas son TT, T, M y H [49].

En la Figura 6 se puede observar la estructura cristalina de la fase T del Nb>Os que
cristaliza en una estructura ortorrombica con un grupo espacial Pbma (55) y parametros de red

a=0.6175nm, b =2.9175 nm y ¢ = 0.393nm [55].

En cuanto a las propiedades mecanicas de las fases cristalinas del Nb2Os no han sido
estudiadas de una forma amplia; uno de los casos de estudios de la dureza fue presentada por
Ramirez et al. [58] obteniendo valores de entre 3.9 a 5.3 GPa para el Nb>.Os amorfo y en pelicula

delgada.

Figura 6. Estructura cristalina de la fase T-Nb205[59].
Respecto a sus propiedades tribolégicas no se han estudiado tanto como las del V205
pero tomando las consideraciones dadas por el grupo de Erdemir [18] que propone al potencial

iénico como un parametro para determinar la lubricidad de un 6xido, se esperaria que el Nb2Os
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puede ser utilizado como lubricante solido ya que su potencial idnico es de ¢ =7.14 donde Z=5
yr=0.7A. Ademas de que es posible que el 6xido de niobio también pueda presentar la formacién

de series homologas de Magnéli [29, 30, 36].

2.3 MECANISMOS DE ENDURECIEMIENTO EN ESTADOS SOLIDOS

Es innegable que la microestructura es un factor primordial para definir el comportamiento
mecanico de los solidos. Este parametro depende de la composicion quimica y los
procesamientos térmicos y mecanicos posteriores, entre los que se incluyen fundicion,
sinterizacion, trabajado en caliente, y tratamientos térmicos. Estas etapas de la produccion
afectan las propiedades mecanicas debido a su efecto en el tamano de grano, gradientes de
concentracion, inclusiones, huecos, fases metaestables, fases dispersas y otros tipos de

imperfecciones cristalinas.

Existen diferentes tipos mecanismos de endurecimiento como son: Refinamiento del
grano (Efecto Hall-Petch), Endurecimiento por Precipitado, Endurecimiento por Soluto,
Deformacion en Frio, Endurecimiento Martensitico, Orientacién Preferencial y el efecto
Bauschinger. A continuacion se detallan los mecanismos de refinamiento de grano y

endurecimiento por precipitacion [60].

2.3.1 Refinamiento de Grano (Efecto Hall-Petch)

Todos estos estudios estan basados en el modelo de Hall-Petch [61, 62] que predice que
la resistencia de un material aumentara con la disminucion del tamafo de grano. El borde de
grano actua como punto de fijacion, impidiendo la propagacién de las dislocaciones. Por un lado,
la estructura reticular de los granos adyacentes difiere en la orientacion, por lo que se requeriria

mas energia para cambiar de direccion de deslizamiento. Ademas, el limite de grano es una
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region desordenada con campos de tension muy elevados. Cuando varias dislocaciones que se
mueven en el sentido del esfuerzo aplicado, se encuentran con esos campos elasticos y se
detienen cada vez a mayor distancia provocando un apilamiento de las mismas. Esto aumenta la
tensién interna acumulada y obstaculiza el inicio de la plasticidad, aumentando la resistencia a la

fluencia del material [63].

La relacion de Hall-Petch [61] esta dada por la Ecuacion (1):

k
0. =0, +—3 Ecuacion (1)
12

Donde oces la dureza, | es el tamafio de grano y los valores 0, y k sonconstantes.

La relacion Hall-Petch solo es valido para tamanos de granos los suficientemente
pequefos generar el apilamiento de dislocaciones en la frontera de los granos, hasta llegar a un
valor limite (= 10nm) [64-67] en donde las dislocaciones todavia pueden apilarse e incrementar
la dureza del material; por debajo de ese valor critico del tamafio del grano se ha observado que
el efecto de endurecimiento ya no es valido y al contrario la dureza disminuye nuevamente, esto
se conoce como el fendmeno de Hall-Petch inverso. La razén de dicho decremento en la dureza
al reducir el tamano de grano por debajo del valor critico se debe a que cuando el tamafio de las
dislocaciones comienza a ser parecido o similar al tamafio del grano se establece otro mecanismo
de deformacién o llamado friccion entre bordes de grano [68], que da lugar a una disminucion de

la dureza [67, 69].

En la Figura 7 puede observarse el fendbmeno mencionado anteriormente para diferentes

combinaciones de materiales.
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Figura 7. Grafica Hall-Petch para diferentes muestras nanocristalinas, donde Hv y d son la notacién
para dureza y tamafio de grano. [69]

2.3.2 Endurecimiento por Precipitacion

En muchas aleaciones, incluyendo ciertos aceros, el principal mecanismo de
endurecimiento disponible se basa en la posibilidad de fomentar el fendmeno de precipitacion de
forma adecuada. Un ejemplo tipico se manifiesta en aleaciones de Al, cuya utilizacion en la
industria aeronautica es de capital importancia por su buena relacién peso-resistencia, y que
también se utiliza ampliamente en otros campos industriales. Se trata de aleaciones de Al, a la
que se incorporan diversos elementos aleantes con la finalidad de generar una masa adecuada
de precipitados, distribuidos homogéneamente en el interior de los granos de la aleacién, de
forma de alcanzar el maximo grado de endurecimiento posible. Son aleaciones endurecibles por
envejecimiento, de las que existen diversas marcas comerciables, siendo una de las mas
difundidas la que se conoce como “duraluminio”. Los elementos aleantes incorporados, tales
como Cu, Fe, Mg, Ti, Mn, etc., forman habitualmente compuestos con el Al, base de la aleacion,
o entre si. Las piezas deseadas generalmente se procesan hasta obtener su geometria final, para
luego ser sometidas al tratamiento de envejecimiento requerido para modificar sus propiedades.

Contando con la composicion adecuada y efectuando el tratamiento correcto, la dureza y
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resistencia de estas aleaciones se puede cuadruplicar respecto de esas mismas propiedades

medidas antes del tratamiento [70].

2.4 NANOCOMPUESTOS

Un material nanocompuesto es la mezcla o union de al menos dos fases, donde al
menos una de estas tiene dimensiones nanométricas; pueden ser una fase nanocristalina y una
fase amorfa (matriz), o dos fases nanocristalinas diferentes [71]. Las peliculas nanocompuestas
abarcan una gran variedad de materiales bidimensionales, tridimensionales y amorfos, los

cuales son constituidos por diferentes componentes mezclados a escala manomeétrica.

Para obtener peliculas nanocompositos se requiere que las dos fases sean inmiscibles,
de modo que al realizar un co-depdsito de los dos materiales, estos no formen un material de
composicion uniforme, sino que se presente una segregacion de las dos fases las peliculas con
estructura de nanocomposito también pueden ser generadas a través de multicapas; las cuales
constituyen una de las propuestas actuales mas eficaces para conseguir peliculas con
propiedades mejoradas. Este tipo de sistemas o estructuras se basan en el apilamiento periddico

de capas alternadas de materiales diferentes [72].

El estudio de estas peliculas nanocompositos se centra en la capacidad de controlar las
estructuras a escala nanométrica para mejorar las propiedades deseadas en comparacion con
sus homologos las peliculas macrocompuestas. Las propiedades de las peliculas
nanocompositos dependen de las propiedades de los materiales base, su morfologia y
caracteristicas interfaciales. Este campo se encuentra en expansion generando nuevos
materiales con nuevas propiedades interesantes y que son diferentes de los materiales originales

a escala macroscopica. Las peliculas de nanocompositos prometen nuevas aplicaciones en
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muchos campos como la mecanica reforzada para la creacion de componentes ligeros, 6ptica no

lineal, catodos de baterias, nano-cables, sensores y otros sistemas [72].

Con respecto a los hanocompuestos acuerdo a los estudios realizados por Siegel et al.
[73] existe una clasificacion de materiales estructurados que depende de la composicion quimica

de los cristales y la forma de éstos. A continuacién en la Figura 8 se presenta esta clasificacion.

Composicion Quimica de

) Composicion de las Cristales Dispersos en la
los Cristales - . : .
Similar Diferente para cada cristal | fronteras y de los cristales Matriz de diferentes
es diferente compuestos

Forma de los Cristales

e mmmm. - CELX)

Forma de Capas

£
e

AT

Forma de Barras

GF

B

Forma de Cristales Equiaxiados

Figura 8. Clasificacion de materiales estructurados. Las areas negras indican los diferentes arreglos
atémicos entre los cristales y los bordes de grano [74].

Veprek et al. [9] plantean mecanismos especificos para disefiar recubrimientos
superduros sin la complicacién de trabajar con capas nanométricas. Veprek [9] y sus
colaboradores hablan que para obtener un material con buenas caracteristicas en sus
propiedades mecanicas se debe estudiar la formacion y propagacion de las dislocaciones y
grietas que se forman en los materiales; las dislocaciones y grietas se mueven con mayor o

menor velocidad en el material, al agregar una segunda fase que reduzca el tamano del grano, y
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que presente un médulo elastico mayor al del material base, este frenaria la propagacién de
dislocaciones (y asi aumentar la dureza del material) o evitar la propagacién de grietas que

pueden ser formados por esfuerzos a la fractura [72].

Basandose en los conceptos de Veprek [9] y los diferentes estudios realizados con
resultados positivos que se han obtenido con nitruros metalicos adicionando silicio [9, 11, 13, 15,
16, 75], en este trabajo se propone la adicién de Si a los recubrimientos de éxidos (V205 y Nb2Os)
con la finalidad de mejorar su dureza pero que no comprometa sus propiedades como
lubricantes a altas temperaturas. De manera similar a los estudios realizados con nitruros o
carburos se debe considerar las energias de formacion de los 6xidos bases (Nb2Osy V20s) asi
como el del 6xido de silicio (SiO) para asi conocer que fase de los 6xidos de niobio y 6xidos de
vanadio son mas estables termodinamicamente; Para el caso de los 6xidos de niobio la fase mas
estables es la Nb,O5 (-949 kd/mol) y para el caso de los 6xidos de vanadio la fase mas estable es
la V205 (-1557 kd/mol) y que al comparar con el SiO2 (-911 kd/mol) [76] cual seria mas estable
termodinamicamente entre ellos. Con los datos antes expuestos y relacionando otros como son
la valencia o el tipo de enlace entonces suponemos que se formara un material nanocompuesto

conformado por dos 6xidos; V20s-SiOx y Nb2Os-SiOx.

Un punto interesante es que el SiO» (diéxido de silicio) presenta una dureza de entre 10
y 12 GPa [19], un punto de fusién de 1923 K y un potencial idbnico de 9.8; con estas propiedades
se puede observar que el SiO2 es un candidato que al combinarlo con el V20sy el Nb2Os, podria
dar lugar a la formacién de recubrimientos compuestos con bajo coeficiente de friccibny una
dureza considerable; alcanzandose quizas valores comparables a los aceros utilizados para las

herramientas de corte en la industria que presentan un valor de dureza de entre 9y 15 GPa[19].
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2.5 DIOXIDO DE SILICIO (SIO2)

El didéxido de silicio, también conocido como silice, es el compuesto quimico con la férmula
quimica SiO,, conocido desde la antigiedad. La silice se encuentra mas comunmente en la
naturaleza como arena o cuarzo, asi como en las paredes celulares de las diatomeas.
Sintéticamente, se puede producir mediante un proceso de hidrdlisis en fase de vapor, lo cual da
silice pirogénica, mediante un proceso humedo el cual da silice precipitada, gel de silice [77, 78].
Las peliculas delgadas de silice depositadas sobre obleas de silicio a través de métodos de
oxidacion térmica son parte fundamental de la microelectrénica, donde actian como aislantes

eléctricos con alta estabilidad quimica [19].

2.5.1 Estructura cristalina

En la mayoria de los silicatos, el atomo de Si muestra coordinacion tetraédrica, con 4
atomos de oxigeno que rodean un atomo central de Si; el ejemplo mas comun es visto en la
forma cristalina de cuarzo de silice SiO,. En cada una de las formas cristalinas mas
termodinamicamente estables de silice, en promedio, todos los 4 oxigenos de los vértices de los
tetraedros de SiO4 se comparten con otros, dando la férmula quimica neta: SiO,. El SiO, tiene
varias formas cristalinas ademas de las formas amorfas. Con la excepcion de silice stishovita y
fibrosa, todas las formas cristalinas implican unidades tetraédricas de SiO4 unidas entre si por
vértices compartidos en diferentes arreglos. Las longitudes de los enlaces de silicio-oxigeno
varian entre las diferentes formas cristalinas, por ejemplo en una de cuarzo, la longitud del
enlace es de 161 pm, mientras que en la tridimita esta en el rango de 154 a 171 pm. El angulo
de Si-O-Si también varia entre un valor bajo de 140° en un-tridimita, hasta 180° en-tridimita. En
el cuarzo el angulo de Si- O-Si es 144°; y en la Figura 9 podemos observar la estructura cristalina

del S0 [79].

38



3:
Figura 9. Estructura Cristalina del SiO2[59].

2.6 DIAGRAMAS TERNARIOS V-Si-O Y Nb-Si-O

Considerando que la sintesis de las peliculas se realizara agregando el metal y el silicio
en atmésferas de Ar+O,, es importante considerar los diagramas de fase ternarios del V-Si-O y
del Nb-Si-O para conocer si puede presentarse la formacion de o6xidos ternarios y/o siliciuros
metalicos. A continuacion se presenta la Figura 10 correspondiente al diagrama V-Si-O, en el
cual se observa que en este sistema se pueden formar siliciuros de vanadio tales como V3Si,
V3Siz 0 VSis, o diferentes 6xidos de vanadio (V20s, VnOzn-1, €tc.) y solo formar un tipo de 6xido de
silicio (SiO.). Esta formacion de diferentes fases correspondiente a diferentes elementos pudiese
generar diferentes propiedades en la estructura atémica y de diferentes caracteristicas que se
pueden presentar para aplicaciones que pueden interesar para otros campos de conocimiento.
Para el caso de este trabajo se desea mantener en las zonas donde el Vanadio y el Silicio son
inmiscibles pero que puedan formar los 6xidos correspondientes a estudiar y evitando la

formacion de sistemas ternarios.
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Figura 10. Diagrama Ternario V-Si-O [53].

En la Figura 11 se observa que en sistemas de Nb-Si-O se pueden formar siliciuros de
niobio como son NbsSis, NbSi, o diferentes éxidos de niobio (Nb2Os, NbO, NbO;) y solo formar
un tipo de 6xido de silicio (SiO-). Esta formacién de diferentes fases correspondiente a diferentes
elementos pudiese generar diferentes propiedades en la estructura atémica y de diferentes
caracteristicas que se pueden presentar para aplicaciones que pueden interesar para otros
campos de conocimiento. En comparacién con el caso del sistema ternario del V-Si-O la
formacion de sistemas ternarios es mas limitado pero de igual forma se pueden presentar la
formacion de sistemas Nb-Si-O que para este trabajo no seran estudiados y de forma similar a V-
Si-O se desea estar en regiones donde se forme el Nb>Os pero en zonas inmiscibles con el Si o

el SiOz.
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Figura 11. Diagrama Ternario Nb-O-Si [53].
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3. HIPOTESIS

Después de haber presentado los antecedentes sobre los 6xidos metalicos para el area

de propiedades mecanicas se puede plantear la siguiente hipotesis:

La adicion de SiOx en matrices de recubrimientos V205 y el Nb,Os permitiran obtener
recubrimientos con durezas mejoradas con respecto a los éxidos originales, pero conservando el

bajo coeficiente de friccion del éxido matriz

La configuracién deseada para la adicién del SiOxen la matriz de V20sy de Nb.Os se
presenta en la Figura 12 en la configuracion de “Forma de Cristales Equiaxiados y Composicion

de las fronteras y de los cristales diferentes”

Figura 12. Parte de la clasificacién de materiales estructurados. Las areas negras indican los
diferentes arreglos atémicos entre los cristales y los bordes de grano (Como se presenté en la
Figura 8) [74].

3.1 OBJETIVO GENERAL

Determinar el efecto de adicionar Si durante el depdsito en las propiedades estructurales,

mecanicas y triboldgicas de recubrimientos de 6xidos matriz; V2Osy el Nb2Os.
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3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Optimizar las condiciones de depésito para obtener peliculas de 6xido de vanadio en la fase
a- V205 y 6xido de niobio en la fase T- Nb2Os bajo la técnica de erosion catédica por
Magnetrén.

Optimizar el sistema de co-depdsito para lograr adicionar Si a los éxidos matrices (a- V20sy
T- Nb2Os) en condiciones controladas y reproducibles.

Correlacionar los cambios en la estructura cristalina y morfologia de los recubrimientos de
V,0s5-Si y Nb2Os-Si con el contenido de Si y/o con la potencia aplicada al blanco de Si durante
el co-depdsito.

Correlacionar los cambios en las propiedades mecanicas (dureza y moédulo elastico) de los
recubrimientos de V.0s-Si y de Nb>Os-Si con el contenido de Si y/o con la potencia aplicada al
blanco de Si durante el co-depdsito.

Evaluar los coeficientes de friccion y desgaste en funcion de la temperatura (ambiente a
600°C) para los recubrimientos de V.0s-Si y de Nb,Os-Si y determinar el efecto del contenido
de Si en la respuesta triboldgica.

Analizar el conjunto de resultados para determinar si la adicion de Si en los recubrimientos de

V20s5-Si y de Nb2Os-Si tiene beneficios para sus aplicaciones mecanicas y tribolégicas.
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4. TECNICAS DE DEPOSITO Y CARACTERIZACION DE PELICULAS Nb20s-XSi Y

V205-XSi NANOESTRUCTURADAS

41 TECNICAS DE DEPOSITO DE PELICULAS DE Nb,Os-XSi Y V.0s-XSi

NANOESTRUCTURADAS

Para el crecimiento de las peliculas de Nb20s-XSi y V20s-XSi en forma de recubrimientos
fue utilizada la técnica de codeposito por erosion catédica con co-magnetron reactivo, la cual se

explica a continuacién:

4.1.1 Erosion catédica por Magnetréon

El magnetron cuenta con imanes permanentes, en este caso la configuracion utilizada es
la mostrada en la Figura 13, la cual presentaba un iman en forma de dona que se encontraba
detras del blanco y un iman en el centro con el polo magnético contrario al dispuesto en la dona.
Las lineas de campo magnético surgen en direccion normal al blanco y después se curvan con
una componente paralela a la superficie del blanco, las cuales finalmente retornan y con ello se

cerraria el campo magnético.

Campo Magnetico

Anodo

7
Imanes

Figura 13. Race Track y Campo Magnético formado durante la técnica [80].
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Para entender el funcionamiento de la técnica de erosidon catddica, se debe conocer el
comportamiento que tienen los electrones que son sometidos a la influencia de un campo
magnético. Los electrones que estan presentes experimentan una aceleracién en direccion al
campo eléctrico al que estan expuestos, pero al existir tanto campos magnéticos como eléctricos
se producira un efecto de cambio de trayectoria de los electrones, los cuales describen una hélice
cilindrica paralela al blanco, este efecto es explicado por la fuerza de Lorentz [81]. El movimiento
helicoidal de los electrones genera una longitud, la cual produce una trayectoria con un mayor
intervalo de tiempo antes de ser atraido a la superficie. Esto aumenta en gran medida su
posibilidad de colisionar e ionizar los atomos del gas para formar el plasma, y por lo tanto dara

una mayor densidad de iones a presiones bajas.

Entre las ventajas de la erosion catddica por magnetrén se tiene el confinamiento de los
electrones en una regién cercana al blanco, en consecuencia el deposito se puede generar a
presiones tan bajas como una millonésima de una atmdsfera (Torr), esto permite obtener tasas
de depdsito mas altas en comparaciéon de otras configuraciones. Entre las desventajas esta la
erosion localizada del blanco, que genera una "pista de erosion” (race track) sobre su superficie
y una pequena fraccion del material cerca del centro o alrededor de la circunferencia podra ser

utilizado [81].

La técnica de la erosion catddica por magnetrén puede ser utilizada con diferentes fuentes
de energia para realizar el depésito de las peliculas deseadas; para este caso en particular se
preciso de fuentes tanto de corriente directa (DC) y radio frecuencia (RF). Estas fuentes eran las
disponibles para realizar este trabajo ya que la DC fue utilizada para los blancos metalicos (V y
Nb) y la RF para el Silicio ya que al formarse una capa de 6xido de silicio sobre este blanco este
necesitaria una radio frecuencia para poder generar el plasma, debido a que no es un buen

conductor o aislante. Para el caso de la RF, cuando en un sistema de depdsito por erosion
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catddica es no simétrico debido a la notable diferencia entre las areas del blanco y el resto del
sistema (camara y substratos), se encontrara que la densidad de corriente idnica es proporcional
al area de las partes del sistema mientras que la densidad de corriente electronica es
independiente del area. La configuracién comunmente utilizada es aquella donde el area del
blanco es menor que la del resto del sistema, y es el caso del equipo empleado para el desarrollo
de este proyecto. Esta configuracién implica que el blanco recibe menos corriente idnica que
electrénica, por lo tanto tendra un exceso de carga negativa que no podra fluir, porque sera
bloqueado por el capacitor que se encuentra en el acoplador ubicado entre la fuente de energia
y el blanco. De esta manera se produce un voltaje de polarizaciéon negativo alrededor del cual
ocurre la oscilacion del potencial a radio frecuencia, y esa polarizacién negativa es la que atrae
electrostaticamente a los iones positivos del plasma hacia el blanco para que pueda ocurrir el

arranque de especies [72].

La configuracion de la cdmara de vacio para obtener las peliculas deseadas se presenta

en la Figura 14.
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Figura 14. Sistema utilizado para Erosion catédica por Magnetrén
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4.1.1.1 Erosién catédica por Magnetron Reactivo

La técnica de la erosion catdodica por magnetrén reactivo se utiliza para depositar
compuestos metalicos (6xidos, nitruros, carburos, etc.) por medio de la erosion de un material en
una atmadsfera controlada de un gas reactivo (oxigeno, nitrégeno, metano, etc.). Usualmente el
gas reactivo se encuentra mezclado con un gas inerte (normalmente Argén). Los compuestos
mas comunmente preparados por erosion catddica por magnetrén reactivo son: (entre paréntesis
se mencionan los gases reactivos empleados) 1). Oxidos (Oxigeno), 2). Nitruros (Nitrégeno), 3).
Carburos (Metano, Acetileno, Propano, u otro hidrocarburo), 4). Sulfuros (H2S), 5). Carbonitruros

(Nitrégeno + metano) 6). Oxicarburos y Oxinitruros.
4.1.1.2 Co-Deposito mediante Erosion catddica por Magnetron

El co-depdsito es una técnica en la cual los plasmas de dos materiales diferentes se
generan simultaneamente; estos dos plasmas se condensan juntos, formando una aleacion o

compositos sobre un sustrato.
4.1.2 Crecimiento de Recubrimientos en procesos de erosién catédica por magnetron

Durante los procesos de recubrimiento de PVD, tales como erosién catddica por magnetrén,
se obtienen peliculas mediante el depésito, generalmente atomo por atomo, sobre un substrato
por condensacion de la fase de vapor a la fase sdlida. Esta etapa de condensacion no es un
choque al azar de atomos que se pegan en la superficie en el punto de impacto, sino que es
debido a las fuerzas de atraccion interatémicas, consideraciones térmicas de movilidad y defectos

superficiales que existen entre el sustrato y el material que generara la pelicula.

Los recubrimientos generalmente nuclean en forma de crecimiento de islas, salvo en

circunstancias excepcionales (epitaxia). Las primeras capas atdmicas de un recubrimiento por lo
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general crecen como islas que se depositan en el substrato alrededor de algun sitio de nucleacion.
Estas islas crecen hasta que existen una interaccién con otra isla, esté crecimiento se produce
normalmente entre 5 y 15 nm y se forma por la termodinamica presente durante la formacion de
estas islas. Las propiedades del recubrimiento alrededor del umbral de percolacion seran muy

diferentes de las propiedades de volumen.

En general, el crecimiento ocurre en un proceso de cuatro etapas dinamicas; 1) la
nucleacién de los atomos individuales en la superficie. Si el tiempo de migracion de los atomos
(determinado por la energia con que llega al substrato) en la superficie es lo suficientemente
grande como para formar un enlace con otro atomo antes de ser evaporado, entonces estos
atomos se unen para formar una isla. 2) Como la energia requerida para arrancar uno de los
atomos es considerablemente mayor que la necesaria para separar un solo atomo, las islas
(nucleos) comienza a formarse en la superficie del sustrato. 3) Las islas coalecen o se unen, y

finalmente, 4) el crecimiento de la pelicula es de forma continua [82].

4.1.3 Modelo Thornton

Un esquema del efecto de las condiciones de depésito en la estructura final de peliculas
metalicas depositadas por erosion catddica por magnetron fue propuesto por Thornton [83]; este
modelo desarrolla cuatro zonas (1, T, 2, 3). Este modelo estructural se basa en morfologias
desarrolladas entre los 20 y 250 ym de espesor, los cuales fueron obtenidos por erosion catddica

por magnetron para los siguientes materiales: Ti, Cr, Fe, Cu, Mo, y Al.

El efecto de los procesos fisicos en la estructura dependeran de la temperatura del
sustrato, que es una variable siempre presente, y la presion del gas inerte (P). La presion afecta

a la microestructura de la pelicula a través de varios mecanismos indirectos.
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Las cuatro zonas del modelo de Thornton [83] son las siguientes: Zona 1, en la cual
aparecen estructuras porosa; son el resultado de los efectos de sombreado que se generan entre
los atomos. En la zona 2, las estructuras son el resultado del crecimiento por difusién controlada
sobre la superficie, presentando asi estructuras columnares; en la zona 3 presenta granos
equiaxiales los cuales son resultado del proceso de difusion dentro de la red y bordes de grano
promovido por las altas temperaturas del sustrato. La zona T, consiste en una matriz densa de
granos densamente empaquetados, que considerdé como la region de transicion entre las zonas
1y 2. No hay tendencias claras para distinguir esta zona de transicion estructural ya que

dependera de la temperatura del sustrato. Estas zonas se presentan en la Figura 15.

L Granos columnares
Estructura de transicion

formada por granos fibrosos

Estruct
densamente empaquetados structura

de recristalizacion

Estructura porosa
Formada por cristales
y huecos

Temperatura

Presién del substrato (T / Tm)

de Argdn (mTorr) 10

Figura 15. Esquema de la técnica del Modelo Thornton [84]
Este modelo de Thornton [83] ilustra la relacién entre la morfologia del recubrimiento, la
temperatura de depdsito y la presién del gas utilizado. La desventaja que tiene este modelo es

que solo se aplica al depdsito de materiales metalicos por erosion catodica por magnetron.
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Posteriormente se han generado otros modelos (Grovenor [85, 86] y Barna-Adamik [87,
88]) estructurales en los que se toman en cuenta otras variables del depdsito, tales como la razén
de flujo entre iones y neutros. Estos modelos han servido para explicar las propiedades de nitruros

metalicos.

4.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE PELICULAS DE Nb,Os-XSi Y V.0s-XSi

NANOESTRUCTURADAS

Las técnicas de caracterizacion consisten en la obtencion de informacién acerca de un
material bajo estudio (composicién, estructura, morfologia, propiedades en general) a partir de la
interaccion de una senal (eléctrica, luminosa, térmica, etc.) con una porcién de dicho material.
Por tanto, toda caracterizacion de un material supone una agresién al mismo, es decir, una
perturbacion de éste. El estudio de la respuesta del material a dicha perturbacién nos permite

conocer las propiedades o mas concretamente, las peculiaridades del mismo.

4.2.1 Perfilometria

La perfilometria consiste en detector con un piezoeléctrico y que presenta un movimiento
mecanico de una aguja a medida que recorre una distancia lineal sobre la superficie de la
muestra, aplicando un minimo de presién de contacto. Esto permite determinar un perfil lineal de
la topografia de una pelicula o recubrimiento. El cambio de espesor de la pelicula se obtiene

mediante el enmascaramiento o grabado, durante o después del depdsito.

Varios factores limitan la exactitud de las mediciones de la aguja:

e El rayado de las peliculas. Esto es a veces un problema en peliculas muy blandas, por

ejemplo: In, Sn.
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o Rugosidad del sustrato: El ruido excesivo se introduce en la medicion como resultado y
esto crea incertidumbre en el espesor de la pelicula obtenida.
e Vibracién del equipo: correcto montaje y soportes rigidos son esenciales para minimizar

las vibraciones de fondo.

En los instrumentos modernos, las funciones de nivelacién y medicion son controladas
por software. EI movimiento captado por el software es la diferencia de potencial que generan los

capacitores al momento de la obtencion de los desniveles que presenta la pelicula [89].

En la Figura 16 se presenta un ejemplo de las imagenes que se pueden obtener con la

perfilometria de una pelicula o recubrimiento.
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Figura 16. Imagen de la perfilometria de una pelicula [90].

4.2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas principalmente utilizadas por
mineralogistas y quimicos de estado sdlido para examinar las propiedades fisico-quimicas de

materiales solidos desconocidos. Con la difraccion de rayos X se obtienen difractogramas donde

51



puede estudiar tamafo de grano, estructura presente del material, especificaciones de la celda

unitaria de la estructura, esfuerzos residuales, porcentaje de cristalinidad [91, 92].

Las longitudes de onda de los rayos X son del mismo orden de magnitud que las distancias
entre los atomos o iones de una molécula o cristal (107'° m). Un cristal difracta un haz de rayos X
y al pasar a través de esté genera un haz especifico que dependera de la longitud de onda de
rayos X, la orientacion de los cristales, y la estructura del cristal. Los rayos X son
predominantemente difractados por la densidad electronica y el analisis de los angulos de

difraccién produce un mapa de densidad de electrones del cristal [91].

Los difractdmetros de rayos X consisten en un generador, un soporte 0 gonidmetro, la
muestra y un detector. Los tubos de rayos X producen radiacion mediante el bombardeo de un
blanco de metal con alta energia (de 10 a 100 keV) que desplazan los electrones del nucleo. Un
electron de una capa exterior llena el agujero en la carcasa interior y emite un foton de rayos X.
Dos fuentes comunes son Mo y Cu, las cuales producen emisiones de rayos X a 0.71073 y 1.5418
A, respectivamente. Estos también pueden ser generados por desaceleracién de electrones en
un blanco. Estas fuentes producen un espectro continuo de rayos X y requieren de un
monocromador de cristal para seleccionar una longitud de onda unica. Con esta técnica se puede
obtener la microestructura de la pelicula o material que se esta estudiando, también permite

identificar las fases cristalinas, parametro de red y tamafio de grado.

Al incidir un haz de rayos X sobre una superficie, sera reflejado por los planos atémicos
dentro del cristal. Para que haya interferencia constructiva las ondas reflejadas desde planos
consecutivos de una familia de planos atomicos deben estar en fase, esto ocurre cuando la
diferencia en las distancias recorridas es igual un numero entero de longitudes de onda. La

distancia recorrida depende de la separacién de las capas y el angulo en el que los rayos X
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inciden sobre el material. Esta condicién es expresada matematicamente en una ecuacion

conocida como la ley de Bragg [93, 94] (Ecuacion (2)):

nA = 2d sin @ Ecuacion (2)
Donde A es la longitud de la onda incidente, 6 es el angulo entre la onda incidente y la
superficie del cristal, n es el orden de reflexion y d es la distancia interplanar en una familia de

planos. Se presenta en la Figura 17 el esquema de la ley de Bragg [93, 94].

Haz
difractado

Haz
incidente

Planos
atomicos

Figura 17. Esquema de la técnica de la Ley de Bragg [95].

Cuando no se cumple la relacion de Bragg [93, 94], el haz incidente también es reflejado
pero se tiene una interferencia destructiva con los haces reflejados por los otros planos atémicos,
entonces la intensidad reflejada como conjunto es cero y con ello no se observan una sefial de
haz difractado. Se presenta en la Figura 18 un esquema general de la técnica de difraccion de
rayos X [96].

Con la técnica de difraccion de rayos X se puede obtener informacion de estructura, los
esfuerzos residuales, tamafo de cristal, orientacion cristalografica y parametro de red de las
muestras estudiadas. Los parametros mas importantes de un difractograma son la posicion de
los picos (20), la intensidad y el ancho del pico. Como se observa de la ecuacion de Bragg, el

angulo esta relacionado con la distancia interplanar, y los corrimientos en la posicién estan
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relacionados con macro-deformaciones de la red cristalina, por ejemplo debido a sustituciones
atdmicas o atomos intersticiales, los cuales inducen cambios en la constante de red. La intensidad
es proporcional a factor de estructura, el cual es una funcion que depende del ordenamiento
atémico en el cristal y describe que tanto dispersa el cristal a un haz incidente de radiacién de
una longitud de onda dada. En una muestra en polvo o un policristal, todos los planos cristalinos
(cuyo factor de forma sea diferente de cero) se observarian en un patrén de difraccion, debido a
que existen cristales en todas las orientaciones posibles. Sin embargo, en monocristales, solo se
observaria una familia de planos (un solo pico) y en recubrimientos o peliculas delgadas, es
posible que algunos picos presenten intensidades mayores que otras, debido a que los cristales
tienden a presentar crecimientos a lo largo de orientaciones preferenciales. De modo que en este
caso, la intensidad relativa de los picos del difractograma en comparacion con el patron
observado para polvos, nos indica la orientacion preferencial de crecimiento. Finalmente, el ancho
del pico, el cual esta definido ya sea como el ancho a la mitad de la altura (FWHM) o el ancho
integrado, contiene informacion sobre el tamano de los cristales y las deformaciones no-uniformes
de la red, por ejemplo debidas a esfuerzos residuales. Ahora para el caso de la determinacion del
tamano de grano existen diferentes métodos pero los utilizados en este trabajo son dos métodos:

Ecuacion de Scherrer [97] y el método de Halder-Wagner [98-101].

El método de Debye-Sherrer [97, 102] permite determinar el tamafio de grano mediante

el analisis del ancho de un solo pico obtenido en el patron de difraccién esto mediante la Ecuacion

(3);

KA

Ecuacion (3)
Lcos@

B(26) =

Donde B es el ancho del pico en la altura media en el angulo (8) obtenido en el

difractograma, A es la longitud de onda de la fuente utilizada (Cu, Mo, etc.), K es la constante de
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proporcionalidad (Constante de Scherrer) que puede variar entre 0.62 y 2.08, aunque en la
mayoria de las calculos se asume que es 1y L es el tamano promedio del espesor de los cristales
en la direccion normal de los planos reflejados. Uno de los problemas que presenta este método
es que solo toma en cuenta un solo pico, no toma en cuenta la deformacion de la red o esfuerzos

presentes en el cristal [97, 103].

El ensanchamiento de los picos de difraccidon también pueden ser relacionados a otras
fuentes de ensanchamiento como son los efectos instrumentales (el hecho de que el haz incidente
no es perfectamente monocromatico y su ancho natural de emision), esfuerzos no homogéneos,
imperfecciones de la red, dislocaciones, etc. De modo que sin tomar en cuenta estas
contribuciones, el tamafio del cristal calculado por la ecuaciéon de Scherrer podria ser mayor que
el estimado. Sin embargo, de acuerdo a Lee [104], cuando el tamafio del cristal es menor a 0.2
um, los otros efectos de ensanchamiento se hacen despreciables en comparacion con la
contribucién por el tamario del cristal (profundidad con respecto de la superficie) y la ecuacion de

Scherrer se puede aplicar con confianza.

El método de Halder-Wagner [100, 101] utiliza como base el método de Scherrer [97],
pero adicionalmente toma en cuenta la deformacion de la red (&) debida a los esfuerzos residuales
presentes en la red cristalografica. Estos esfuerzos son muy comunes en muestras que no tengan
orientaciones preferenciales como en el caso de los polvos, las peliculas delgadas o
recubrimientos son muestras con deformacién en la red por el crecimiento limitado por la
superficie del substrato, otra causa de deformacién de la red puede ser la adicion intencional de
una segunda fase. El método también considera todos los picos presentes en el difractograma,
mientras que para aplicar la ecuacién de Scherrer se toma un solo pico a la vez. A continuacion
se presentan las Ecuacion (4) y Ecuacion (5) pertenecientes al modelo de Halger-Wagner [100,

101, 105].
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= 2 Ecuacion (4
Y (tane) “
B ) g
) (P Ecuacion (5
x (tanH * senf )

Donde (3 es el ancho integral de los picos asumiendo una funcion Lorentziana y 6 es la

media de la posicion del pico.

Los valores dados por estas ecuaciones son graficados en un sistema cartesiano para

para extraer la ecuacion de unarecta: y = a + bx, donde el punto de corte a = 16&? se relaciona

con la deformacion de la red, y la pendiente b = KA/L se asocia al tamario de cristal L.
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Figura 18. Esquema del difractometro de rayos X [106].

A continuacién en la Figura 19 y Figura 20 los difractometros esperados para las fases T
y a de Nb2Os y V205, respectivamente, siendo estos patrones en polvos y que luego podran ser

comparados con los resultados experimentales obtenidos en este trabajo.
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Figura 19. Patrén de Difraccién para la fase T-Nb20s (ICCD 01-071-0336)
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Figura 20. Patrén de Difraccién para la fase a-V20s (ICCD 01-076-1803).

Entre las diferentes configuraciones para las mediciones de XRD se pueden mencionar:
Bragg-Brentano (0 - 26) con haz divergente, Bragg-Brentano con haz paralelo y haz rasante (®-
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0).La técnica mas usada es la 0 - 26 debido a que se pueden observar todos los planos cristalinos
paralelos a la superficie de la muestra, lo que permite determinar si la muestra es policristalina o
presenta orientaciones preferenciales (fuera del plano). Sin embargo para las peliculas delgadas,
la configuracion 6 - 26 (haz convergente o paralelo) puede causar problemas debido a la alta
penetracién del haz incidente (por ejemplo para 26= 60°, la penetracion es de 1 um en oro y de
500 um en grafito), lo que genera que la senal del sustrato predomine u oculte totalmente la
difraccién de los planos de la pelicula. Incluso en los sustratos de acero, como los utilizados en
este trabajo, la fluorescencia del Fe, genera una sefial de fondo demasiado intensa que oculta la
informacion de la pelicula. La otra técnica desarrollada para evaluar los patrones de difraccion en
peliculas delgadas es haz rasante, en la cual el angulo de incidencia del haz de rayos-X se
mantiene fijo a valores entre 0.3-3°, mientras 6 es barrido para encontrar las sefales de planos
que cumplan con la ley de Bragg. Al utilizar angulos de incidencia rasantes, se aumenta la
trayectoria de los rayos-X dentro de la pelicula, lo que genera que se intensifique la sefal
difractada de la pelicula con respecto al substrato. El volumen analizado de la pelicula es
proporcional al angulo de incidencia y las propiedades e absorcion de estas, pero se hace
independiente del espesor de la pelicula y del substrato. Sin embargo, los planos que difractan
son diferentes a los observados en la configuracién 6 - 26, dada la geometria y el hecho de que
los haces difractados deben ser coplanares y simétricos al haz incidentes, solo los planos
inclinados un cierto angulo con respecto a la superficie de la pelicula pueden cumplir la ley de
Bragg. La condicion es que la normal a estos planos bisecte con el angulo formado entre la fuente
de rayos-X, el portamuestra y el detector. Esta condiciéon, no genera ningun problema para
muestras policristalinas con granos orientados al azahar. Sin embargo, si la muestra tiene un alta
orientacion preferencial con planos orientados paralelos a su superficie, entonces hay poco sefial

que detectar en haz rasante. [104]
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Ahora, se han realizado estudios donde estiman el tamafno de cristal mediante la técnica
de haz rasante entre ellos los realizados por Smilgies [107] y por Cremona [108] y su grupo. Para
el caso de Smilgies [107] explica que al realizar el estudio por haz rasante la mejor forma de
describir el grano es de forma eliptica y que mediante un factor de normalizacion los tamanos de
grano pueden ser estudiados, este método es mas tedrico debido a que uno debe suponer ciertos
factores para uno de los casos a estudiar. En el caso de Cremona [108] realiza la comparacion
de las técnicas de AFM y haz rasante para determinar el domino cristalino de sus peliculas y para
el caso del haz rasante utiliza las gréficas o estudios de Williamson-Hall [98] como base para
estudiar el domino cristalino. Con la comparacién realizada con ambas técnicas se puede concluir
que al utilizar el método de Wiliamson-Hall [98] la aproximacién del valor del tamario de cristal es
comparable con la uno puede obtener por Debye-Scherrer [97], es por ello que para el caso de
este trabajo los recubrimientos de V205 y su combinacion con el Si fueron estudiadas por haz

rasante.

4.2.3 Espectroscopia RAMAN

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucién que proporciona
informacion quimica y estructural de compuestos organicos e inorganicos que permitan su
identificacion. El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz
dispersada por un material al incidir sobre este con un haz de luz monocromatica. La luz es
dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia de la luz incidente. Es
una técnica de analisis puntual que se realiza directamente sobre el material a analizar sin
necesitar alguna preparacion especial y que no conlleva una alteracion de la superficie o que no

es destructiva [109].

El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz

monocromatica de frecuencia v, sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se desean
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determinar, y se examina la luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la luz dispersada
presenta la misma frecuencia que la luz incidente pero una fraccion muy pequefia presenta un
cambio en su frecuencia, resultado de la interaccion de la luz con la materia. La luz que mantiene
la misma frecuencia v, que la luz incidente se conoce como dispersion Rayleigh y no aporta
ninguna informacién sobre la composicién de la muestra analizada. La luz dispersada que
presenta frecuencias distintas a la radiacién incidente, es la que proporciona informacién sobre
la composicion molecular de la muestra y es la que se conoce como dispersion Raman. Las
nuevas frecuencias, + v; y — V;, son las frecuencias Raman, caracteristicas de la naturaleza

quimica y el estado fisico de la muestra e independientes de la radiacion incidente [110].

Las variaciones de frecuencia observadas en el fendmeno de dispersion Raman, son
equivalentes a variaciones de energia. Los iones y atomos enlazados quimicamente para formar
moléculas y redes cristalinas, estan sometidos a constantes movimientos vibracionales y
rotacionales; estas oscilaciones se realizan a frecuencias bien determinadas en funcién de la
masa de las particulas que intervienen y del comportamiento dinamico de los enlaces existentes.
A cada uno de los movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula le correspondera un
valor determinado de la energia molecular [109]. Esto se puede observar en la Figura 21 donde

se presentan los diferentes estados vibracionales y transiciones entre estados energéticos.
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Figura 21. Diagrama energético entre los estados vibracionales y la transicion entre los diferentes
estados energéticos con diferentes interacciones luz-materia.[111]

Para que una molécula exhiba el efecto Raman, la luz incidente debe inducir un cambio
en la polarizabilidad molecular. Por ejemplo, en el caso del diéxido de carbono, el cambio en la
polarizabilidad se puede visualizar cualitativamente como un cambio en la forma de la nube
electronica. La luz dispersada contiene una pequefa porcion de la luz debida a la dispersion
Raman, ademas de la debida a la dispersion Rayleigh normal. La dispersibn Raman contiene
lineas Stokes y anti-Stokes (como se presenta en la Figura 21); sus frecuencias corresponden a
la suma y diferencia de las frecuencias de la luz incidente y las frecuencias vibracionales
moleculares permitidas. Cuando los fotones interactian con una molécula, una parte de su
energia se puede convertir en varios modos de vibracion de la molécula. La luz dispersada pierde
energia equivalente a la energia requerida para excitar a las vibraciones moleculares (efecto
Raman Stokes). Si la molécula se encontraba inicialmente en un estado rotacional o vibracional
excitado, es posible que la luz dispersada tenga mayor energia que la incidente (efecto Raman
anti-Stokes), siempre y cuando el sistema decaiga a un estado de menor energia que la del
estado inicial. Como normalmente la poblacién de los estados excitados es mucho menor que la
del estado basico, la dispersion Raman Stokes es mucho mas intensa que la dispersion anti-

Stokes [112].
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Cada material tendra un conjunto de valores v;caracteristicos de su estructura poliatémica

y de la naturaleza de los enlaces quimicos que la conforman.

El espectro Raman recoge estos fendmenos representando la intensidad Ooptica
dispersada en funcion del numero de onda normalizado v al que se produce. El niumero de onda
normalizado es una magnitud proporcional a la frecuencia e inversamente proporcional a la

longitud de onda, que se expresa en cm™' y esto se expresa en la Ecuacion (6) [109]

v 1 .,
V= - = 7 [cm‘l] Ecuacion (6)

A continuacion en la Figura 22 y Figura 23 los espectros Raman esperados para las fases
de Nb2Os y V20s, respectivamente y que luego podran ser comparados con los resultados

experimentales obtenidos en este trabajo.

120000 —

Nb,O,

90000

60000 [~
Nb.O, powder

INTENSIDAD (u.a.)

30000 -

NbO. powder

of

200 400 600 800 1000 1200 1400

Raman Shift (cm™)

Figura 22. Espectro Raman de la fase T-Nb205[113]
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Figura 23. Espectro Raman de la fase a-V205[114]

4.2.4 Microscopia Electréonica de Barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido (MEB) utiliza un haz enfocado de electrones de alta
energia para generar una variedad de sefiales en la superficie de especimenes solidos. Las
sefiales que se derivan de las interacciones de la muestra con los electrones revelan la
informacion necesaria acerca de la muestra, incluyendo la morfologia externa (topografia),
composicion quimica y la orientacién de los materiales que componen la muestra. En la mayoria
de las aplicaciones, los datos se recogen sobre un area seleccionada de la superficie de la
muestra y una imagen bidimensional se genera de la muestra. Areas que van desde
aproximadamente 1 cm a 5 ym de anchura se pueden obtener mediante imagenes en el modo
de exploracion utilizando las técnicas convencionales de MEB (magnificacion de 20X hasta
aproximadamente 1.000.000X). EI MEB es también capaz de realizar analisis de ubicaciones de

los puntos seleccionados en la muestra; este enfoque es especialmente util en forma cualitativa
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o0 semi-cuantitativamente para poder determinar la composiciones quimicas (usando EDS),

estructura cristalina, y orientaciones cristalinas (usando EBSD).

Los electrones acelerados en un MEB llevan suficiente energia cinética y esta energia se
disipa interaccionando con los electrones de la muestra dando lugar a una amplia variedad de
sefales-respuesta. Estas sefiales incluyen electrones secundarios (que producen imagenes de
MEB), electrones retrodispersados (BSE), difraccion de electrones retrodispersados (EBSD que
se utilizan para determinar las estructuras cristalinas y las orientaciones de minerales), fotones
(rayos X caracteristicos que se utilizan para el analisis elemental y continuo) los rayos X, luz
visible (catodoluminiscencia - CL), y calor. Los electrones secundarios y electrones
retrodispersados son comunmente utilizados para la obtencion de imagenes de una muestra; los
electrones secundarios son mas valiosos para mostrar la morfologia y la topografia de las
muestras y los electrones de retrodispersion son mas valiosos para ilustrar contrastes en la
composicion en muestras (es decir, para la discriminacién de fase en forma rapida). La
generacion de rayos X es producida por colisiones inelasticas de los electrones incidentes con
los electrones en orbitales discreto de atomos de la muestra. Como los electrones excitados
vuelven a sus estados de menor energia, producen rayos X que son de una longitud de onda fija
(que esta relacionada con la diferencia en los niveles de energia de los electrones en los
diferentes orbitales para un elemento dado). Por lo tanto, los rayos X caracteristicos se producen

para cada elemento en un mineral o metal que esta sobre el haz de electrones.

Con la técnica de electrones retrodispersados se puede observar un contraste entre los
elementos con diferentes numeros atdomicos. Es con ello que los elementos con mayor nimero
atomico producen mayor cantidad de electrones y con ello una imagen mas clara. Los elementos
con menor numero atémico mostraran una imagen mas oscura debido a su baja produccion de

electrones.
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A continuacion se presentan ventajas y limitaciones de la microscopia electronica de

barrido:

Ventajas

Los MEB son utilizados en todos los campos que requieren caracterizacion de materiales
sélidos. Para el caso de este trabajo en particular, el MEB tiene ventajas sobre otros instrumentos;
como por ejemplo, el AFM. Es importante tener en cuenta que estas aplicaciones son un
subconjunto muy pequefio de las aplicaciones cientificas e industriales que existen para esta

instrumentaciéon. Muchas aplicaciones requieren una preparacién minima de la muestra.

Limitaciones

Las muestras deben ser sélidas y tienen que encajar en la cdmara del microscopio; el
tamafo maximo en las dimensiones horizontal es usualmente del orden de 10 cm y las
dimensiones verticales son generalmente mucho mas limitada y raramente exceden 40 mm. Para
la mayoria de los instrumentos las muestras deben ser estables en un vacio del orden de 10 a
10 Torr. Las muestras que puedan emitir gases a bajas presiones (rocas saturadas con
hidrocarburos, muestras "humedas", como el carbon, materiales organicos o arcillas hinchables)
no son adecuados para su examen de un MEB convencional; sin embargo, también existen MEB
de "bajo vacio" y "medio ambiente", y muchos de estos tipos de muestras pueden ser
exitosamente examinado en estos instrumentos especializados [115]. Se presenta a continuacion

un esquema de la técnica MEB en la Figura 24
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Figura 24. Esquema general de un microscopio electronico de barrido y las sefiales que produce
[116]

4.2.5 Espectrometria de Dispersion de energia de rayos X (EDS)

EDS hace uso del espectro de rayos X emitido por una muestra sélida bombardeado con
un haz enfocado de electrones para obtener un analisis quimico localizado. Todos los elementos
de numero atéomico 4 (Be) a 92 (U) pueden ser detectados, en principio, aunque no todos los
instrumentos estan equipados para elementos ligeros (Z <10). El analisis cualitativo implica la
identificacién de las lineas en el espectro y es bastante sencillo, debido a la simplicidad de los
espectros de rayos X. El analisis cuantitativo (determinaciéon de las concentraciones de los
elementos presentes) implica la mediciéon y deconvolucion las sefales generadas por cada
elemento en la muestra y para los mismos elementos en los estandares de calibracion de la
composicion conocida. Al barrer con el haz en una zona de la muestra, los rayos X dan las
imagenes o “mapas” de los elementos detectados; ademas, las imagenes producidas por los
electrones detectados u provenientes de la muestra revelan la topografia de la superficie o la

media del numero atémico segun sea el modo seleccionado [115].

Con la técnica de electrones retrodispersados se puede observar un contraste entre los

elementos con diferentes numeros atomicos. Es con ello que los elementos con mayor nimero
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atémico producen mayor cantidad de electrones y con ello una imagen mas clara. Los elementos
con menor numero atémico mostraran una imagen mas oscura debido a su baja produccion de

electrones.

Las limitantes de la técnica de EDS son:

a) Hay picos de energia que se superpone entre diferentes elementos, en particular aquellos
correspondientes a los que generan rayos X por la emisién de los diferentes niveles de

energia (la K, laLy M).

b) Como el método de dispersion de longitudes de onda (WDS) es mas exacto y capaz de
detectar elementos con baja abundancia, los EDS no son tan usados para el analisis real
quimico aunque las mejoras de la resolucion de los detectores de EDS una alternativa

confiable y exacta.

¢) Los EDS no pueden cuantificar los elementos mas ligeros, tipicamente debajo del nimero

atoémico de Na [117].

4.2.6 Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos X (XPS)

La espectroscopia de electrones para el analisis quimico proporciona informacion acerca
de la composicion atémica de la muestra y el grado de oxidacion de los elementos que forman
los compuestos que estan siendo examinados. La Figura 25 muestra una representacion
esquematica del proceso fisico implicado en XPS, donde las tres lineas mas bajas designadas
por Eb, Eb’ y Eb”, representan las energias de los electrones de las capas internas Ky L de un
atomo. Las tres lineas superiores representan algunos de los niveles de energia de los electrones

de la capa mas externa o de valencia [118].
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Figura 25. Esquema del proceso de XPS[119]

Como se muestra en la Figura 25, uno de los fotones de un haz monocromatico de rayos x de
energia conocida como hv desplaza a un electron (e7) de un orbital K de energia Eb. La reaccién
se puede representar en la Ecuacion (7):

A+hy 5 A" +e” Ecuacion (7)

Donde A puede ser un atomo, una molécula o un ion y A*" es un ion electronicamente
excitado con una carga positiva mas que A. La energia cinética del electrén emitido Ek se mide
en un espectrometro de electrones. La energia de enlace del electron Eb se puede calcular

mediante la Ecuacion (8):
E,=hv—E,—w Ecuacion (8)

En esta Ecuacién (8), w es la llamada funcion de trabajo del espectrémetro, un factor
corrector del entorno electrostatico en el cual el electrén se extrae y se mide. Existen varios
meétodos para determinar el valor de w. La energia de enlace de un electron es caracteristica del

atomo y del orbital en el que se encontraba el electrén que ha sido emitido.
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Las aplicaciones mas importantes de la técnica de XPS se basan en el hecho de que la
interaccion de los electrones con la materia es muy fuerte y las energias de los electrones
emitidos son relativamente bajas por lo que son detenidos muy facilmente. Sélo electrones
emitidos o que han interaccionado en la superficie de la muestra pueden alcanzar el detector para
ser analizados. Por esto la técnica XPS es superficial (informa sobre una profundidad de
aproximadamente 10 nm de la superficie); un espectro XPS de amplio barrido y baja resolucion
sirve como base para la determinacion de la composicién elemental de la muestra. Con una
fuente de Ka de magnesio o aluminio, todos los elementos excepto el hidrogeno y el helio emiten
electrones internos que tienen energias de enlace caracteristicas. Normalmente un espectro
general abarca un intervalo de energias cinéticas desde 250 a 1500 eV, que corresponde a
energia de enlace entre 0 y 1250 eV. Cada elemento de la tabla periddica tiene uno o mas niveles
de energia que dan lugar a la aparicion de picos en esta region. En muchos casos los picos estan
bien resueltos, y permiten identificaciones inequivocas, siempre y cuando el elemento esté

presente en concentraciones superiores a 0,1 at% [118].

En la Figura 26 se puede apreciar un ejemplo de los espectros de baja y alta resolucion

que se obtienen mediante la técnica de XPS para los casos de (a) Nb2Os y (b) V20s.
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Figura 26. (a) espectro de XPS para el Nb205[120] y (b) espectro de XPS para el V205[121]

4.2.7 Nanoindentacion o Nanodureza

La mecanica de materiales estudia las deformaciones unitarias y desplazamiento de los
arreglos atomicos y sus componentes debido a las cargas que actuan sobre ellas, la mecanica
de materiales es una disciplina basica, en muchos campos de la ingenieria, entender el
comportamiento mecanico es esencial para el disefio seguro de todos los tipos de estructuras. El
desarrollo histérico de dicho tema, ha sido la mezcla de teoria y experimento, de personajes
importantes como Leonardo da Vinci (1452-1519), Galileo Galilei (1564-1642) y Leonard Euler
(1707-1783), llevaron a cabo experimentos para determinar la resistencia de alambres, barras y
vigas, desarrollaron la teoria matematica de las columnas y célculo de la carga critica en una

columna, actualmente son la base del disefo y analisis de la mayoria de las columnas [122-124].

Al explicar las propiedades mecanicas de los materiales se tiene que tener en cuenta
factores que influencian a los materiales que se estan estudiando, estos se basan en el concepto

de resistencia mecanica que se define como la capacidad de un material de resistir fuerzas o
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esfuerzos. Ahora, los esfuerzos son una magnitud fisica definida como la resistencia ofrecida por

area unitaria frente a una fuerza externa aplicada (su unidad de trabajo son los Pascales) [122].

En el estudio de los materiales se busca analizar los efectos de estos esfuerzos sobre los
diferentes materiales, de esto se observa que dependiendo de la forma en la que es aplicada la
fuerza se tienen como resultado diferentes deformaciones y distribuciones de esfuerzos a lo largo
del mismo. Por esto dependiendo de la forma de aplicacién de la fuerza sobre las superficies se
realizaron diferenciaciones entre los esfuerzos producidos entre los principales estan, esfuerzos

normales y cizalladura (cortante). Los tres esfuerzos basicos son:

Esfuerzo de Tension:
Es aquel que tiende a estirar y romper el material; donde las fuerzas que actuan sobre el mismo

tienen la misma direccion, magnitud y sentidos opuestos hacia fuera del material.

Esfuerzo de compresion:
Es aquel que tiende aplastar el material del miembro de carga y acortar al miembro en si. Donde
las fuerzas que actuan sobre el mismo tienen la misma direccién, magnitud y sentidos opuestos

hacia dentro del material.

Esfuerzo cortante:
Este tipo de esfuerzo busca cortar el elemento, esta fuerza actua de forma tangencial al area de

corte [122, 125].

Al analizar los esfuerzos aplicados a los materiales estos generan otra propiedad
mecanica definida como dureza y que se define como el grado de resistencia a la penetracién, la

abrasion, el rayado, la cortadura, las deformaciones permanentes, entre otras que ofrece un
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material. La dureza es una condiciéon de la superficie del material y no representa ninguna
propiedad fundamental de la materia, excepto en los aceros. Se evalua convencionalmente por
dos procedimientos. El mas usado en metales es la resistencia a la penetracion de una

herramienta de determinada geometria [122, 125].

El ensayo de dureza es simple, de alto rendimiento ya que no destruye la muestra y
particularmente util para evaluar propiedades de los diferentes componentes microestructurales

del material.

Los métodos existentes para la medicion de la dureza se distinguen basicamente por la
forma de la herramienta empleada (penetrador), por las condiciones de aplicacion de la carga y
por la propia forma de calcular (definir) la dureza. La eleccion del método para determinar la

dureza depende de factores tales como tipo, dimensiones de la muestra y espesor de la misma.

Al aplicar un esfuerzo al material este tendra un comportamiento rigido o plastico que
dependera de sus propiedades de elasticidad y la estructura cristalina que este presenta en el
momento del ensayo. Al conocer las propiedades mecanicas de los materiales (Dureza, etc.),
también se pueden definir sus propiedades de elasticidad que seran definidas por la relaciéon de

Poisson [123] y el modulo elastico o de Young [126].

La relacién de Poisson [123] se define como es una constante elastica importante para un
material denotado con la letra (u), esta relacion elastica hace referencia al estrechamiento o
engrosamiento de las caras paralelas de un material que se encuentra sometido a fuerzas

normales y referencia la capacidad de un material para soportar deformaciones transversales.
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El modulo elastico o Young [126] es un parametro que caracteriza el comportamiento de
diferentes materiales elasticos frente a una fuerza aplicada, este médulo esta ligado directamente
a la composicion quimica del material y es considerado una propiedad mas del mismo y se
determina experimentalmente, y su ecuacion (9) donde F es la fuerza aplicada, A es el area de

contacto, L es la longitud de la probeta y AL la diferencia de longitud al inicio y final de la prueba.

F/
E = A/ AL/ Ecuacion 9
L

Este es usado principalmente para determinar de forma experimental las deformaciones
que sufre cada material al estar sometido a diferentes cargas que se encuentren dentro de las
que soporta en su rango elastico ( su valor es diferente al limite elastico de cada uno de los
materiales asi dependa de este). Este es un modulo de elasticidad longitudinal mientras el

coeficiente de Poisson [123] antes nombrado es de elasticidad transversal [122].

Para el caso de este trabajo estas propiedades se definiran mediante la técnica de
nanoindentacion. La nanoindentacién permite el analisis mecanico (dureza, modulo elastico, %
de recuperacion y el modulo elastico reducido); Esté ultimo se define como el modulo elastico
que depende de la tensién generada por la carga aplicada durante el ensayo de dureza de
recubrimientos que tienen dimensiones de espesor tipicas de 1 um. Para el caso de la nano-
dureza se utiliza comunmente un indentador Berkovich con cargas tipicamente entre 0.1 mN

hasta 300 mN.

La técnica de la nanoindentacién se ha desarrollado para el analisis de diferentes areas
de estudio como son: microelectronica, fabricacion de dispositivos, micro mecanica; una medida
de indentacion se convierte en nanoindentacion cuando el tamafo de la huella residual es

resuelta mediante microscopios Opticos o electronicos. Esto sucede habitualmente en medidas
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de dureza de capas delgadas donde es necesario usar cargas muy bajas (décimas de mN) para
evitar la influencia de substrato. La medida de nanoindentacién implica un registro continuo del

desplazamiento del indentador (profundidad) y de la carga aplicada.

La prueba se realiza mediante la aplicacién de una carga a través de un nano-indentador,
el cual es controlado por un instrumento submicrénico de indentacién; ésta se aplica empleando
una bobina y un iman de montaje, mientras que el desplazamiento del nanoindentador dentro de
la muestra se mide, generalmente, mediante sensores de capacitancia. La marca obtenida por

este indentador de puede observar en la Figura 27:
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Figura 27. Ejemplo de un ensayo de Nanoindentacién y la huella obtenida mediante un Microscopio
optico al realizar la indentacién del material[127]

Para el calculo de la nanodureza se utiliza el método de Oliver-Pharr [128]; este método ha
sido tomado como el estandar para el estudio y analisis de los datos de nanoindentacién. Oliver
y Pharr [128] hicieron una mejora fundamental para el método inicialmente propuesto por Doerner
y Nix [124] y dieron una solucion al método de Sneddon [129], el cual predice los datos de

descargas para un contacto elastico para diferentes geometrias de un penetrador (esfera, cono,
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punzoén plano y paraboloides de revolucion), y la cual sigue una ley de potencia que se puede
escribir de la siguiente manera:
P=oh™ Ecuacion (10)

En esta Ecuacion (10), P es la carga de indentacion, h es el desplazamiento elastico del
penetrador, a y m son constantes. Oliver y Pharr [128] aplicaron esta formula para determinar el
area de contacto con la carga maxima; y el método es valido incluso si cambia el area de contacto
durante la descarga. Con esto obtuvieron la Ecuacion (11), que se deriva de la relacién para la
profundidad de contacto de las soluciones de Sneddon y en la Figura 28 se presenta el esquema

que deriva la ecuacion (11) [129]:

Peorfil de I3 superiicie
despuds de remover la p
caan l

indentador

Figura 28. Esquema de Nanoindentacién[130]

Pm ax

S

h, = hgpng — 0 Ecuacion (11)

Donde S es el valor de la pendiente de descarga que se produce con el ensayo de durzay © =

0,72, 0,75y 1, para las geometrias de cono, esfera y plano, respectivamente.

El procedimiento para el analisis de Oliver y Pharr [128] utiliza entonces una funcion de
ley de potencia para el segmento de descarga; de esta forma se obtiene la rigidez de contacto

como la pendiente de esta funcion en la carga maxima y del valor de ©. Esta ecuacion se utiliza
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con el fin de determinar la profundidad real de contacto de modo que finalmente es posible derivar
el médulo de elasticidad y la dureza a partir de la medicién [128]. La Figura 29 muestra un dibujo

esquematico de tal analisis [115]
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Figura 29. Esquema de Oliver y Pharr para Nanoindentacion[128]

4.2.8 Prueba de Adherencia por rayado (Scratch)

Las pruebas de rayado se han utilizado para la evaluacién de los recubrimientos que se
utilizan en areas biomédicas, microelectrénica y hasta decorativa entre otras; esta técnica se
utiliza para estudiar la respuesta de adherencia de los recubrimientos y con ello conocer su
comportamiento funcional ya que es critico conocer la adhesién de este con el substrato. La
prueba de adherencia es usada comunmente ya que es una técnica rapida y efectiva para obtener
las cargas criticas relacionadas a las propiedades de adherencia de los recubrimientos; como se

muestra en la Figura 30.
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Sustrato

Figura 30. Esquema de la prueba de scratch en un recubrimiento asi como su resultado [131]

La prueba de scratch se realiza en un sustrato recubierto aplicando una carga mediante
una punta de acero, alumina o diamante con una geometria y tamario definido con una velocidad
constante y controlando la fuerza aplicada (constante o progresiva). Con la carga progresiva
aplicada, fuerza normal, la punta produce un dafo mecanico progresivo en el recubrimiento y el
sustrato mediante una combinacion compleja de esfuerzos con deformaciones elasticas y

plasticas, fuerzas de friccion y esfuerzos internos residuales en el sistema recubrimiento/sustrato.

Los niveles y tipos especificos de los dafnos progresivos en la huella del scratch son
evaluados y asociados con la fuerza normal aplicada. La fuerza normal produce una huella
especifica y definida y esta define la carga critica de scratch (Lc). Para cada sistema
recubrimiento/sustrato pueden aparecer una o0 mas cargas criticas (Lcn) y pueden ser definidas

por los diferentes niveles de dafio en el recubrimiento.

Las cargas criticas se pueden definir como: Lc1 la cual es la carga en donde empiezan a

aparecer las primeras grietas en el recubrimiento. Lcy lleva a un dano sustancial en el
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recubrimiento y una delaminacion localizada del sustrato y Lcs es la carga en la que el

recubrimiento se desprende del sustrato.

Estos dafios del recubrimiento pueden deberse a dos factores: a) falla por cohesion que
es debido a los esfuerzos por traccion que se forman después que la punta ha pasado por la zona
y son llamados agrietamiento por la deformacion del espesor; b) la falla de adhesion que es
atribuido o causado por los esfuerzos de compresion en el frente de la punta, esta falla aparece

como un agrietamiento o desprendimiento del recubrimiento del sustrato [132].

En la Figura 31 (a) se presentan las fallas del grupo a) y en la Figura 31 (b) las fallas del

grupo b):
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Figura 31. fallas presentes por esfuerzos de tension y b) fallas que se presentan por esfuerzos de
compresion [131]
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4.2.9 Tribémetro Pin on Disk

La tribologia es la ciencia que estudia los fendbmenos asociados al rozamiento de dos

cuerpos, es decir la friccion y el desgaste.

Siempre que un cuerpo se deslice o ruede sobre la superficie de otro se establece una
fuerza que se opone al movimiento, la cual se conoce como la fuerza de friccion. Dicha fuerza
es paralela (tangencial) y opuesta al sentido del movimiento. Desde 1699, Amontons G,

establecio las leyes que rigen dicha fuerza de friccion:

1. La fuerza de friccidon se opone al deslizamiento y es directamente proporcional a la
fuerza normal aplicada sobre el cuerpo, siendo el coeficiente de friccion (CoF) la constante de

proporcionalidad. [133]

De acuerdo a la geometria del sistema, el coeficiente de friccion (CoF) se obtiene de las
relaciones de fuerzas y es denominada p y se obtiene del diagrama de cuerpo libre que existe
entre la fuerza aplicada, fuerza de friccion, fuerza normal y fuerza tangencial; esta ultima
dependera de la inclinacion de la muestra y su relacién vertical con el contracuerpo. En la Figura
32 se presentan los diferentes diagramas de cuerpo libre que depender de la muestra y su

inclinacion con respecto a la normal.

La Ecuacion (12) presenta la formula que rige el CoF para un sistema ideal es la siguiente:

Ffricci(’)n =K l:"normal Ecuacion (12)
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Figura 32. (a) Diagrama de Cuerpo Libre para un sistema ideal

Por otra parte, también se distingue entre el coeficiente de friccion cinético, que se refiere
a la fuerza de friccién una vez que el movimiento entre las dos muestras se ha establecido y el

coeficiente de friccion estatico, que se refiere a la fuerza que se opone al inicio del movimiento.

2. La Fsno depende del area aparente de contacto.

La tercera ley fue establecida por C. Coulomb en 1785

3. La Fr es independiente de la velocidad una vez que el movimiento se inicia.

Al estudiar la friccién entre dos o mas superficies solidas se debe también estudiar un
fendmeno llamado desgaste el cual, puede definirse como una pérdida de material de la interfase
de dos cuerpos, cuando se les ajusta a un movimiento relativo bajo la accién de una fuerza. En
general, los sistemas de ingenieria implican el movimiento relativo entre componentes fabricados
a partir de metales y no metales, y se han identificado seis tipos principales de desgaste, como

sigue: por adherencia, abrasion, por ludimiento, por fatiga, por erosion y por corrosivo [133, 134].
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Todos estos fendmenos mencionados anteriormente se ven involucrados en las pruebas

tribologicas entre dos materiales y para el caso de este trabajo en los tribdémetros de pin on disk.

Un tribdmetro es un equipo utilizado para la realizacion de pruebas o simulaciones de

desgaste, coeficiente de friccion o lubricacion entre dos superficies que estén en contacto.

En un tribdémetro de pin on disk, una esfera o un indentador se carga sobre la muestra de
ensayo con una fuerza conocida con una alta precision. El indentador esta acoplado en una
palanca rigida, disefiada como un transductor de fuerza de friccion; la palanca contiene un
elemento o pasador que se encuentra en contacto con la muestra. El pasador puede tener
cualquier forma para simular un contacto especifico, siendo las formas esféricas las mas
utilizadas para poder simplificar la geometria de contacto. Este estudio se relaciona con el area
hertiziana de contacto la cual es distribuida hemisféricamente sobre el area de contacto del plano,
con un radio de contacto que dependera del material. Este esfuerzo de compresion no producira
fallas de forma directa, sino que cualquiera que fuera el mecanismo y cualquier tipo de esfuerzo

que fuera instrumental en la falla representara una presion. [135]

A partir de la prueba con un tribémetro se obtiene una grafica que relaciona el CoF entre
la esfera y la muestra en funcion de la distancia recorrida por la esfera. Adicionalmente, se puede
obtener el desgaste (K) a través de analizar el volumen de material desgastado dentro de la huella
del ensayo utilizando un perfilometro; ahora, existen diferentes mecanismos de desgaste los
cuales explican el comportamiento del recubrimiento después del ensayo, los mas comunes en

tribologia son: Abrasivo, Adhesion, Corrosion, Erosion, Fatiga, Fretting y Oxidacion.

Para este caso a estudiar en particular se explicaran los posibles mecanismos que

pudieran estar presentes para el caso de este trabajo, los cuales son: Adhesién y Abrasivo.
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Desgaste por Adhesion

El desgaste adhesivo es la transferencia de metal de una superficie en contacto hacia
otra. Ocurre cuando altas cargas, alta temperatura o alta presién hacen que las asperezas de las
dos superficies metalicas, en movimiento relativo, entren en contacto, se suelden e

inmediatamente se separen, rompiendo el metal en pequefias y minusculas secciones.

La superficie puede quedar aspera y dentada o relativamente suave debido al

desplazamiento/deformacion del metal. El metal es transferido de una superficie a otra.

La adhesion ocurre en los regimenes de lubricacién mixta o limite debido al poco
abastecimiento de aceite, a una viscosidad inadecuada, a unas incorrectas tolerancias internas,
a una instalacion incorrecta o a desalineacién. Esto puede ocurrir en anillos y cilindros, cojinetes

y engranajes.

El desgaste durante el periodo inicial de asentamiento es una forma de desgaste suave,
como hojuelas. El rayado generalmente se refiere como un desgaste adhesivo moderado,
mientras que el raspado, desplazado y agarrotado resultan de una adhesién severa. La adhesion
puede ser prevenida disminuyendo las cargas, evitando las cargas de choque y asegurando que
se esté utilizando el aceite con el grado de viscosidad correcto. Si es necesario, se pueden utilizar
aceites con aditivos extrema presion (EP) y antidesgaste (AD o AW) para reducir el dafio a las

superficies.
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Desgaste por Abrasién

Se estima que el desgate abrasivo es la forma mas comun de desgaste en las maquinas
lubricadas. La contaminacion con particulas y la rugosidad de las superficies causan cortes y

dafnos a dos superficies que estan en movimiento relativo una con respecto a la otra.

La Abrasién de Tres Cuerpos ocurre cuando un contaminante relativamente duro
(particula de polvo o de desgaste) y de un tamano cercano a los claros dinamicos (espesor de la
pelicula lubricante) es embebida en una de las superficies y comprimida entre las dos superficies,
que se encuentran en movimiento relativo. Cuando el tamafo de la particula es superior al
espesor de la pelicula lubricante, ocurre un aranado, arado o ranurado en la superficie. Esto crea
surcos paralelos en la direccion del movimiento, parecido a un lijado. Una abrasion suave con
particulas finas puede causar un pulido satinado, con apariencia mate o pulida. Esto se puede

evitar con una mejora en filtracion, lavado y sello para evitar el ingreso de particulas pequefas.

La Abrasion de Dos Cuerpos ocurre cuando las asperezas del metal (rugosidad, picos) de
una superficie penetran directamente sobre el metal de una segunda superficie. No hay presencia
directa de una particula contaminante. El contacto ocurre en un régimen de lubricacion limite
debido a una inadecuada lubricacion o una excesiva rugosidad de la superficie la cual pudo haber
sido causada por alguna otra forma de desgaste. Alta viscosidad del aceite, incremento en la
dureza de las superficies y la desmagnetizacion de los rodamientos después de inducir
calentamiento durante su instalacién, pueden ayudar a reducir la abrasién de dos cuerpos. [1,

136-140]
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Uno de los puntos criticos de este ensayo es el calculo del volumen perdido. El calculo del
volumen perdido se obtiene de la siguiente forma: suponiendo que el race track generado por el
ensayo es un medio toroide, entonces el calculo de la huella generada por el paso de la bola se

obtiene mediante la Ecuacion (13) la cual es el volumen de un medio toroide.

W=n2XRXr? Ecuacion (13)
Donde r es la profundidad de la huella o race track formado por la bola del ensayo, R es
el radio del medio toroide formado por el ensayo y W es el volumen de desgaste o volumen
removido de la muestra que fue ensayada por el pin on disk. A continuacion en la Figura 33 se

presenta un esquema de la geometria descrita anteriormente.

El coeficiente de desgaste para el indentador y el material de disco se calculan a partir de
la pérdida de volumen normalizado del material durante la prueba, la distancia recorrida y la
fuerza que se aplique durante el ensayo; en la Ecuacion (14) se presenta el calculo obtenido por

Archard [136] para obtener el valor del coeficiente de desgaste.

w

K= Ecuacion (14
SXP (14)

Donde W es el volumen de desgaste de la superficie, S es la distancia recorrida, P es la
carga aplicada y K es el desgate generado por unidad de carga y la distancia al cuadrado
(mm?/N*m). Archard [136] indico que K puede ser descrita como el coeficiente de desgaste y que
en una serie de experimentos con el mismo tipo de material, el cambio de K denotaba un cambio

en las condiciones de la superficie.
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Figura 33. .Representacion gréfica de volumen de material removido en la prueba de pin on disk.

La prueba de pin on disk ha demostrado ser util en la simulacién de un desgaste de
maquinarias y prueba de friccion de los revestimientos de baja friccion, tales como diamante
recubrimientos de carbono en los componentes del tren de valvulas en motores de combustion
interna. Con el mismo equipo también puede determinarse el desgaste del material durante el
rozamiento. Para la prueba de desgaste con este método se necesitan dos muestras; la primera
es un pin de tamano de 6 mm, el cual es posicionado perpendicularmente a la otra pieza, la cual
usualmente es un disco circular. La maquina de pruebas causa que el pin o el disco giren entre
si; como consecuencia de ello, se forma un camino de desgaste en el disco o race track. El plano

del disco puede ser orientado vertical u horizontalmente.

La probeta en forma de cilindro se presiona sobre el disco con una carga especifica, y
dicha probeta, se encuentra sujeta a un dispositivo posicionado con contrapesos. Los reportes

de desgaste se realizan en términos de pérdida de volumen en milimetros cubicos. La pérdida de
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masa por desgaste se puede convertir en pérdida de volumen mediante la utilizacién de valores

de densidad adecuados. En la Figura 34 se presenta un esquema de la técnica de pin on disk.

SENSOR PORTAMUESTRA
TEMPERATURA

N

MUESTRA

df;

= l T CAMIND

Figura 34. Esquema de la técnica de Pin on Disk [141]

Este sencillo método facilita el estudio de la friccién y el comportamiento de desgaste, en
el caso de pin on disk y que son diferentes para otros métodos de medicion de friccion como son:
reciprocante o microoscilatorio. Ademas, el control de los parametros de ensayo tales como la
velocidad, la frecuencia, la presion de contacto, el tiempo y los parametros ambientales
(temperatura, humedad y lubricante) permiten la simulacion de las condiciones de la vida real de

una situacion de desgaste practico.
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5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

5.1 OPTIMIZACION PARA LA OBTENCION DEL Nb2Os Y V.05

Las condiciones de trabajo para la obtencion de las peliculas de Nb>Os y V205 se
obtuvieron después de realizar depdsitos con variacién en las potencias, temperatura de sustrato
y en la relacion de Ary Oz en la camara de vacio; en la Figura 35 se presentan algunas pruebas

realizadas antes de obtener las condiciones 6ptimas para las fases deseadas.
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Figura 35. Pruebas para la obtencion del Nb2Os a diferentes relaciones de gases (Ar + O2). Donde
los picos azules son de la fase T-Nb20s y en amarillo son sefiales de Si.

Una vez obtenidas las fases a estudiar del Nb;Os y V205, se determiné la tasa de
crecimiento realizando depdsitos en funcién del tiempo sobre sustratos de vidrio y silicio. Al
obtener estas condiciones para los 6xidos bases se procedid a la incorporaciéon del segundo
elemento (Si). Y se procedio a depositar una serie completa de cada 6xido con diferentes
potencias aplicadas al blanco silicio (PASi) sobre sustratos de silicio (1 x 1 cm x 500um) y vidrio
(1 x 1 cm x 1 mm). Después de realizar una caracterizacién sobre dichos sustratos y encontrando

que los resultados obtenidos eran los requeridos para la obtencion de la fase T-Nb2Os y V205 y
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con esto iniciar los depdsitos de estos materiales; ahora, se procedid a realizar la misma serie de
depdsitos sobre sustratos de acero D2 (17 de diametro y 5 mm de espesor), para lo cual se
realizaron ajustes en las condiciones de calentamiento que aseguraran que la temperatura
alcanzada en el acero fuese similar a los sustratos de Si. Esto fue un paso importante ya que las

conductividades térmicas de ambos sustratos, asi como su espesor son diferentes.

Todos los sustratos se limpiaron siguiendo la siguiente metodologia: Los substratos fueron
lavados secuencialmente con acetona, isopropanol y agua desionizada, sometidos a ultrasonido
durante 20 min en cada solvente y luego adheridos al portasustratos mediante una cinta de cobre

con adhesivo de ambos lados

5.2 PREPARACION DE PELICULAS DE Nb,Os-XS;

La preparacion de las peliculas de 6xido de niobio (Nb2Os) con la adicion de Silicio (Si) se

realizaron en forma de co-depdsitos mediante la técnica de erosion catodica por magnetron.

Para la técnica de co-depdsito, ambos plasmas permanecian encendidos durante el
tiempo total del depésito. Cada blanco utilizé diferentes fuentes de poder, como fueron Corriente

Directa (DC) y Radio Frecuencia (RF).

Se utilizé la fuente de poder DC para el blanco de Niobio (99.95% de pureza) y RF para
el blanco de Silicio (99.99% de pureza) en una camara con doble magnetrén. A la camara le fue
introducido Oxigeno (O2) y Argén (Ar) en una relacion de 6 sccm y 24 sccm respectivamente, con
una pureza del 99.99% para ambos casos. Las condiciones de potencias aplicadas a los blancos
se presentan en la Tabla 2 y las condiciones de depdésito fueron una temperatura de pre-
calentamiento de 600°C, una presion base de 2x10 Torr, una presion de trabajo de 3 mTorr y un

tiempo de fijo de 100 min. La camara de vacio tiene una configuracion disefiada por el grupo de
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trabajo y se presenta en la Figura 36(a); para el caso del niobio (blanco 1) y el silicio (blanco 2)
fueron utilizados blancos de 4 pulgadas como se muestra en la Figura 36(b) se presenta el

esquema de la configuracioén utilizada en la camara de vacio.

(@)
Portasustratos =
con rotacién y Vilvula
calentamiento deventeo  aq
<US % reactivo
Hacia .
bombas <— ;g! )
de vacio
- Gas
J_ 7 inerte
— Sustratos
Fuente \'/\ =
de Poder J_

Fuente
de Poder

(b)

Figura 36. (a) Imagen de la Camara de Vacio utilizada. (b) Configuracién de la Camara de Vacio
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Los depésitos de los recubrimientos de NbyOs-xSi sobre sustratos de Si y vidrio, se
realizaron siguiendo el esquema de aumento de la potencia del blanco de Si de 0 a 200 W y
manteniendo la potencia aplicada al blanco de Niobio y el tiempo de depdsito (valor) constantes,

como es indicado en la Tabla 2.

Tabla 2. Condiciones para el depésito de peliculas en co-depdsito sobre silicio y vidrio

Nb Si

Muestra . )
Potencia | Potencia

DC (W) | RF(W)

NbO-0Si 0
NbO- 12Si 12
NbO- 25Si 25
NbO- 50Si 300 50
NbO- 75Si 75

NbO- 100Si 100
NbO- 150Si 150
NbO- 200Si 200

Una vez completada las serie sobre Siy vidrio, se procedié a realizar los recubrimientos
sobre sustratos de acero AlSI D2 con un acabado tipo espejo y con el mismo esquema de limpieza
descrito antes. Los sustratos de acero D2, que tienen una dureza de 8 GPa, son mas adecuadas
para determinar las propiedades mecanicas y tribolégicas. Las condiciones de depdsito son
similares a las de la Tabla 2, aunque para mejorar la adhesion del recubrimiento al sustrato
metalico, se utiliz6 una capa buffer, la cual consiste en depositar una pelicula delgada del Nb puro
antes de incorporar el oxigeno y el silicio (Tabla 3). También fue necesario modificar el tiempo de
depdsito, ya que en este caso se necesitan recubrimientos cuyo espesor minimo sea de 1
micrémetro. El tiempo inicial (PASi=0) de depdsito se ajusté con base en la tasa de depésito del

Nb2Os, por lo que seleccionaron 140 minutos.
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Tabla 3. Condiciones de Deposito para el estudio del COF mediante la técnica de co-
depdsito sobre acero D2.

Capa .
Nb Buffer S
Muestra . .
Potencia nm Potencia
DC (W) RF (W)
NbO-0Si 0
NbO- 12Si 12
NbO- 25Si 25
NbO- 50Si 300 150 50
NbO- 75Si 75
NbO- 100Si 100
NbO- 150Si 150
NbO- 200Si 200

5.3 PREPARACION DE PELICULAS DE V,0s5-XS,

La preparacién de las peliculas de 6xido de vanadio (V20s) con la adicién de Silicio (Si)

se realizaron en forma de co-depdsitos mediante la técnica de erosion catodica por magnetrén.

Se utilizé la fuente de poder DC para el blanco de Vanadio (99.95% de pureza) y RF para
el blanco de Silicio (99.99% de pureza) en una camara con doble magnetrén. A la camara le fue
introducido Oxigeno (O2) y Argon (Ar) en una relacion de 6 sccm y 24 sccm respectivamente, con
una pureza del 99.99% para ambos casos. Las condiciones de potencias aplicadas a los blancos
fueron similares para el caso del niobio (0 a 200W para Siy 400W para el V) y estos se presentan
en la Tabla 4; las condiciones de depdsito fueron una temperatura de pre-calentamiento de 350°C,
una presion base de 2x10 Torr, una presion de trabajo de 2 mTorr y un tiempo de depdsito fijo.

Condiciones para el depésito de peliculas en co-depdsito sobre silicio y D2.

91



Tabla 4. Condiciones para el depésito de peliculas en co-depdsito sobre silicio y vidrio

\' Si
Muestra . .
Potencia | Potencia
DC (W) RF (W)
VO-0Si 0
VO- 12Si 12
VO- 25Si 25
VO- 50Si 400 50
VO- 75Si 75
VO- 100Si 100
VO- 150Si 150
VO- 200Si 200

Para realizar los depdsitos sobre sustratos de acero D2, se ajusté el tiempo de depdsito a 200
min y se deposité una capa buffer o de adhesion de vanadio, manteniendo la relacion de flujos y
presion fijos. En la Tabla 5 se presentan las condiciones de potencia utilizadas para cada muestra,
incluyendo la capa de adhesién para el V205-XSi. El tiempo inicial (PASi=0) de depdsito se ajustd

con base en la tasa de depésito del V20s, por lo que selecciond 300 minutos.
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Tabla 5. Condiciones de Deposito para el estudio del COF mediante la técnica de co-
depdsito sobre acero D2.

Capa .
v Buffer Si
Muestra
Potencia am Potencia
DC (W) RF (W)

VO-0Si 0
VO- 12Si 12
VO- 25Si 25
VO- 50Si 400 150 50
VO- 75Si 75
VO- 100Si 100
VO- 150Si 150
VO- 200Si 200

5.4 DIFRACCION DE RAYOS X

Al obtener los recubrimientos en los sustratos correspondientes, se procedié al estudio de
las estructuras cristalinas; esta informacion se obtuvo mediante la técnica de Difraccion de Rayos
X por la técnica theta — 2 theta en el modo paralelo en un equipo Marca Rigaku modelo ULTIMA
IV con los siguientes parametros 40 kV y 44 mA con una radiacion de Cu-ka. Los difractogramas
fueron obtenidos en un intervalo entre 10 y 60°. Para el caso de haz rasante se utilizé 1°como

angulo fijo para realizar el estudio de los éxidos de vanadio con la incorporacion del silicio y con

un intervalo de 15 a 60°.

5.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

La técnica de espectroscopia Raman fue utilizada como un estudio puntual para

corroborar las estructuras y fases que se obtuvieron en difraccion de rayos X en las peliculas,
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tanto en silicio como en acero. Esta informacion fue obtenida mediante un equipo de
espectroscopia Raman marca JOBIN YVON HORIBA modelo T64000 con una configuracion de
triple cromador, este equipo funcion6é con un laser verde (A=514.5 nm). Estas pruebas fueron
realizadas en la Université Jules Verne Picardie en Amiens (Francia) con la colaboracion del Dr.

Andreas Zeinert y Dr. Houssny Bouyanfif.

5.6 PERFILOMETRIA

Se midi6 el espesor y rugosidad de las muestras con un perfildmetro mecanico modelo

Dektak 150 marca Veeco, y para la medicion se utilizé una longitud de barrido de 1000 nm.

5.7 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

La morfologia fue obtenida mediante un microscopio electrénico de barrido (MEB) marca
JEOL7600F; también se utilizd la técnica Espectroscopia de Electrones Dispersados (EDS), la
cual esta acoplada al microscopio electronico de barrido (MEB). Las condiciones bajo las cuales
se realizé esta caracterizacion fueron: Voltaje de aceleracion de 5.0 kV, aumentos entre 10,000
y 100,000X. Con esto se pudo obtener de forma aproximada el porcentaje atémico total de los

elementos presentes en las peliculas realizadas mediante el co-depdsito.

5.8 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

El estudio de la composicion de la pelicula en la superficie fue realizada mediante la
técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos x (XPS) mediante un equipo para estos
estudios de marca ULVAC-PHI, INC modelo PHI5000 Versa Probe Il con las siguientes
condiciones: Energia de Paso para alta resolucién de 20 eV, Una energia de paso para baja

resolucion de 100 eV, Se erosiond la superficie de la muestra con Ar* con 1 kV de energia durante
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5 min con una corriente de haz de 500 nA y usando una fuente de rayos X de aluminio; Con esto
se pudo obtener de forma aproximada el porcentaje atémico superficial de los elementos

presentes en las peliculas.

5.9 NANODUREZA

Las propiedades de dureza se determinaron por medio del nanoindentador CSM
Instrument modelo TTX con un nanoindentador tipo diamante Berkovich con una maxima carga
de 300 mN. Para obtener el valor real de la dureza de las peliculas depositadas sobre silicio y
Acero se realizaron indentaciones con diferentes cargas; la finalidad de la variacion de éstas fue
determinar los valores a los cuales la penetracién del indentador fuera menor o igual que el 10%
del espesor de las peliculas. Si la profundidad de penetracion es mayor al valor mencionado,
entonces existira la influencia del sustrato sobre el cual se encuentra el recubrimiento. Estas
pruebas fueron realizadas en el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ) con la

colaboracién del Dr. Edgar Enrique Camps Carvajal.

5.10 PRUEBA DE ADHESION (SCRATCH)

Las propiedades de adhesion de las peliculas fueron realizadas en un Scratch Tester
marca Tribotechnic modelo Millenium 100 con una capacidad de variacion de cargas y distancias
para estas pruebas. Las condiciones utilizadas para las peliculas depositadas en silicio y acero
fueron de scratch simple con una carga progresiva de 0 a 80 N con una velocidad de carga de 80
N/min, una velocidad de 8 mm/min y una longitud de huella de 8.5 mm y un contra cuerpo de
acero 52100 de 1/16”. Cada muestra de acero fue estudiada y le fue realizada 3 huellas para ver

la reproducibilidad de la huella y asi observar el comportamiento de la pelicula.
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5.11 TRIBOMETRO PIN ON DISK

El coeficiente de friccion de los recubrimientos de Nb,Os-Si en el esquema de co-deposito
fueron realizadas en los aceros D2 y con un espesor de aproximadamente 1.6 um; esta prueba
fue realizada en un tribémetro de Pin-on-disk de marca CSM con la capacidad de realizar las
prueba necesarias a altas temperaturas. Esta técnica dio el comportamiento triboldgico
(Coeficiente de Friccidn) y desgaste de los recubrimientos en el sustrato. Estas pruebas fueron
realizadas en Argonne Laboratory en Estados Unidos de América con la colaboracién del Dr.

Giovanni Ramirez y el Dr. Ali Erdemir.
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6. RESULTADOS

En este capitulo se presentaran los resultados obtenidos con las diferentes técnicas de
caracterizacion que fueron utilizadas para el estudio de los co-depdsitos de Pentadxido de Niobio
(Nb2Os) y Silicio (Si); asi como los resultados de caracterizacion del Pentadxido de Vanadio (V20s)

y Silicio (Si).

Se presentaran los resultados obtenidos de cada material (Nb2Os-Si y V20s-Si) de forma
individual anadiendo al final de cada propiedad un resumen comparativo de los resultados
obtenidos para ambas muestras. Posteriormente, en el capitulo de Discusiones se realizara el

analisis general.

6.1 OXIDOS BASE

El primer paso fue determinar las condiciones de depdsito para obtener los 6xidos base,
para lo cual se observé que el parametro determinante para obtener la composicion era la razén
de flujo Ar/O; y para obtener la fase deseada se debia ajustar la temperatura del sustrato para

cada uno de los Oxidos y con esto determinar el flujo adecuado.

La fase T del Nb2Os se obtuvo con las siguientes condiciones: 300 W aplicados al blanco
de Nb mediante la fuente de DC con una relacién de gases de 24 sccm Ar/ 6 sccm Oz (20% Oo)
y con un pre-calentamiento de los sustratos de 550°C. La Figura 37 presenta el patréon de
difraccion de una condicion de depdsito de 300 W de potencia sobre el blanco de Nb en substratos

de Si.
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Figura 37. Recubrimiento de Nb20Os con medicion en XRD

Con estas condiciones, se obtuvo la tasa de crecimiento, realizando depésitos a diferentes

tiempos, resultado que se observa en la Figura 38
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Figura 38. Tasa de Depésito para el Nb20s

La tasa de depdsito corresponde a 11.2 nm/min para el Nb,Os. Este valor fue utilizado
para definir el tiempo de depdsito a utilizar para los depdsitos de la serie de muestras de Nb,Os-
XSi sobre acero D2 y con esto buscar obtener los depésitos con espesores de 1.0 ym (al menos

90 min de depdsito).

Para el caso del vanadio, se encontré que se podia obtener el 6xido cristalino con la misma
relacion de flujos que el Nb2Os pero bastaba con un calentamiento durante el depdésito de 350°C,
al final estas condiciones fueron similares a las reportadas por el grupo de Saoula [7] para obtener
el V20s. En la Figura 39 se presenta el difractograma base para corroborar la obtencién del V205
en su fase a y en la Figura 40 se presenta la tasa de depdsito, la cual alcanzo un valor de 5.4
nm/min; implicando que para obtener peliculas sobre el acero D2 con espesores de 1.0 ym se

requerian al menos 185 min de depdsito.
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Con la finalidad de conocer la tasa de depésito para el 6xido de silicio se realizaron
depdsitos con la misma relacién Ar/O, que para los Oxidos-base, pero a una sola potencia
aplicada al blanco de Si (100W), sin calentar. La Figura 41 presenta los espesores obtenidos en
funcién del tiempo de depdsito. Se estimdé una tasa de depdsito de 8.5 nm/min, es decir

ligeramente mayor que el Nb2Os, e inferior al V20s.
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Figura 41. Tasa de dep6sito SiO2 para una potencia de 100W

6.2 OXIDOS COMPUESTOS

Los resultados se presentaran en funcién de la potencia aplicada al blanco de silicio (PASI)
y no en funcion del contenido de Si, porque como se vera mas adelante, la potencia generaba un

ligero efecto en las propiedades, aun cuando las técnicas de caracterizacion utilizadas no

mostraban Si incorporado en las muestras.
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6.2.1 Tasa de depésito

Un punto interesante a determinar era observar el efecto de la adicion del Si sobre las
velocidades de crecimiento, es por esto que el tiempo de depdsito de ambas series se mantuvo

constante a medida que se aumentaba la potencia aplicada al blanco del silicio.

6.2.1.1 Recubrimientos de Nb,Os-XSi

Para los recubrimientos de la serie Nb2Os-XSi depositados tanto en Si como en acero, se
trabajo con una presion base de 5x10° Torr, 300 W aplicados al blanco de Nb, razén Ar/O. de
24/6, temperatura del sustrato de 550 °C y tiempos de depdsito de 90 min para Siy 110 min para

el acero (Tabla 2 y Tabla 3).

En la Figura 42 se presentan los espesores obtenidos para cada uno de los substratos al
ser incorporado el Si en la matriz de Nb2Os trabajando en el esquema de co-depdsito como fue

descrito anteriormente.
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Figura 42. Espesores de los Recubrimientos de Nb2Os-XSi.
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Puede observarse que para PASi= 0 sobre el sustrato de Si, se obtiene el espesor
esperado de 1.0 um al depositar por 90 min a una tasa de depdsito de 11.2 nm/min. Sin embargo,
sobre el acero, el espesor obtenido es superior (se esperaban alrededor de 1230 nm), hecho que
consideramos esta relacionado con que el grosor del sustrato de acero, el cual es de 5 mm, lo

gue significa que la muestra queda mas cerca del blanco.

En la Figura 43 se presentan las rugosidades obtenidas sobre los sustratos de silicio; Ra

rugosidad promedio obtenidas para cada uno de los recubrimientos al ser incorporado el Si.

100
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Figura 43. Rugosidad de los Recubrimientos de Nb20s-XSi sobre Si

6.2.1.2 Recubrimientos de V,05-XSi

Los recubrimientos de V20s fueron obtenidas como es descrito en el capitulo de

procedimientos experimentales; Tabla 4 y 5. El tiempo de depdsito sobre Si se fijé en 60 miny en
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acero en 300 min. En la Figura 44 se presentan las variaciones en el espesor inducidas por el

incremento en la PASi para ambos sustratos.
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Figura 44. Espesores de los Recubrimientos de V20s5-XSi sobre Siy Acero

La diferencia en los espesores es mucho mayor, ya que el tiempo utilizado sobre el Si fue
de solo 60 min, mientras que en el acero si se optimizé para alcanzar mas de una micra de
espesor (300 min) y obviamente la tasa de crecimiento fue mayor a los 5.4 nm/min en el acero
debido al grosor del substrato. Por otro lado, se observa el incremento en el espesor a medida

que la potencia al blanco de Si es aumentada.

En la Figura 45 se presentan las rugosidades promedio, Ra obtenidas para cada uno de

los recubrimientos depositados sobre el Si al ser aumentada la potencia aplicada al blanco de Si.
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Figura 45. Rugosidad de los Recubrimientos de V20s-XSi sobre Si.

6.2.1.3 Resumen

En ambos casos se observa que hay una mayor tasa de crecimiento (recordando que el
tiempo de depdsito estaba fijo), a medida que se aumenta la PASi, dicho aumento es
aproximadamente lineal a PASi > 25 W. Puede pensarse que hay dos razones para dicho
aumento, una es la incorporacién del Si en la muestra y la otra seria que al tener dos plasmas
activados de forma simultanea, la densidad del plasma es mayor y por lo tanto el bombardeo

sobre el blanco del metal aumenta, haciendo mas efectivo el proceso de erosion catddica.
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6.3 ESTRUCTURAS

La estructura cristalina de los recubrimientos fue estudiada mediante dos diferentes

técnicas. Las técnicas utilizadas fueron Difraccion de Rayos X (DRX) y Espectroscopia Raman.

Cada una de las técnicas complementé la otra para corroborar la estructura cristalina de
los 6xidos estudiados; DRX en una mayor area de estudio y Raman en un area del recubrimiento

de forma puntual.

La caracterizacion de los recubrimientos se realizé sobre Siy Acero D2; se realizé en D2

ya que este seria el sustrato a utilizar para las pruebas mecanicas y tribologicas.

6.3.1 Recubrimientos de Nb.Os-XSi

6.3.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

En la Figura 46 se presenta los difractogramas de los recubrimientos de Nb2Os-XSi
realizada mediante co-depdsito (Variando la potencia aplicada al blanco de Si); estas mediciones

fueron realizadas sobre el substrado de acero D2 en theta — 2 Theta.
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La Figura 46 muestra de forma general el efecto de la incorporacion del Si. Los patrones
de difraccién fueron adquiridos en el modo theta - 2Theta, por lo que el volumen analizado
aumenta en funcién de la PASi. Se observa que a potencias menores a 100W se obtiene como
fase predominante el T-Nb>Os con una orientacion preferencial (180), excepto para la muestra
depositada a PASI = 25W que presenta una orientacion preferencial (181). Al aumentar la PASI
=100 W, los picos de difraccion de la fase T-Nb,Os desaparecen; observandose una banda ancha
centrada alrededor de 28 grados, posicion que podria estar asociada tanto al pico de difraccion
principal del didxido de silicio, como a la orientacion (180) del mismo Nb2Os, pero que
definitivamente indica que las muestras son predominante amorfas, pero como se vera mas
adelante por Raman, aun se mantienen los enlaces a corto alcance correspondientes al Nb2Os.
Las intensidades de los picos de difraccion aumentan hasta la muestra de 50 W; y posteriormente
empieza a decaer a pesar de que las muestras son mas gruesas, indicando la perdida de la
estructura de largo alcance. En ninguna de las condiciones se observaron difracciones

relacionadas con la presencia de Si cristalinas o fases intermetalicas de Nb-Si.

En la Figura 47 se presentan los difractogramas obtenidos sobre substratos de silicio. En
general hay un buen acuerdo entre la difraccion en ambos sustratos, indicando una orientacion
preferencial en los planos (180), aunque dicha textura es mas marcada sobre el sustrato de Si. Y
por otro lado, la muestra depositada a 25 W, no presenta cambios como los observados sobre el
acero, para lo cual no se tiene una explicacion obvia. Las intensidades de los picos presentan la

misma tendencia que en el acero, aumentan hasta la PASi de 50 W y posteriormente disminuyen.
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Con la técnica de DRX y mediante el software PDXL.2 del equipo ULTIMA IV utilizado
para realizar la caracterizacion de los recubrimientos se procedié a realizar el estudio del tamario

de grano de cada una de las condiciones obtenidas.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para el tamafio de grano para las

diferentes condiciones de Nb2Os-XSi utilizando el método de Halder-Wagner.

En la Figura 48 se observa una disminucién del tamafo de grano desde 30 nm (Nb2Os-

0Si) a 11 nm (Nb2Os-758Si) para las muestras cristalinas.
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Figura 48. Tamafio de Grano en los recubrimientos de Nb20Os-XSi sobre Acero D2.
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6.3.1.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman fue utilizada en los recubrimientos Nb,Os-XSi depositados
sobre Si y Aceros D2, este ultimo para evitar traslape de la sefial de Si del substrato con una

posible componente de Si segregado en la muestra.

En la Figura 49 se presenta los espectros Raman para cada uno de los recubrimientos de

szOs-XSI.
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Figura 49. Espectros Raman en los recubrimientos de Nb20Os-XSi sobre Si y Acero D2
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Se observa que la fase entre 0 y 75 W de potencia aplicada al blanco de Si no tiene un
cambio significativo en las bandas del Nb,Os, las cuales se encuentran en 227 cm™, 315 cm™ y
690 cm™ pero a partir de los 150 W se observa que la intensidad de las sefiales en general
disminuye (aunque recordemos que el espesor aumentaba) y se van perdiendo los picos a bajos
numeros onda. Pero la sefial a 690 cm™ que es identificada como correspondiente a los modos
vibracionales de los octaedros del tipo NbOs que se observa en la Figura 49; estos modos se

mantiene aun para las muestras amorfas segin DRX, es decir sigue manteniéndose el orden a

corto alcance.

Por otro lado, para las muestras depositadas a 150 y 200 W, se observa que aparece el

pico del Si en 521 cm™ aln los substratos de acero, indicando que hay una segregacion del Si
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Espectros Raman en los recubrimientos de Nb20s-XSi sobre Si y Acero D2 (Cont.).
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elemental, el cual no es observado en rayos X. Esto puede ser debido a que la técnica de Raman
es mas localizada, de mayor sensibilidad y no requiere de que el material sea cristalino, mientras
que difraccién de rayos X requiere que exista un material cristalino con alrededor de 5% en peso

para poder ser detectado.
6.3.2 Recubrimientos de V2,05-XSi
6.3.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

En la Figura 50 se presenta los difractogramas de los recubrimientos de V20s-XSi medidos

a incidencia rasante sobre ambos substratos; Si y acero.
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Figura 50. Difractometros de los recubrimientos de V20s5-XSi sobre Acero D2.
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Figura 50. Difractometros de los recubrimientos de V205-XSi sobre Acero D2 (Cont.).

Todos los picos observados corresponden a la ficha 00-041-1426 del V205 Se observan
cambios significativos en las orientaciones preferenciales y en el ancho de los picos a medida
que la PASi aumenta. A potencias de 0 a 50 W Ila fase del V205 se mantiene con una orientacién
preferencial en (200) pero al aplicar potencias de 75y 100 W la orientacién cambia a (001). Para
150 W los picos de difraccion son bastante anchos, pero aun coinciden con las difracciones
asociadas a las orientaciones (001) y (110) del V20s. Finalmente a PASi de 200 W, se observa
un solo pico muy ancho centrado alrededor de la orientacion (110). En estas muestras debe
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notarse ademas que hay cambios significativos en la intensidad de los picos, recordando que el
volumen analizado con haz rasante se mantiene constante, y esto explica que los patrones en
ambos substratos coincidan a pesar de las diferencias en los espesores reportados en la Figura
44, el aumento en la intensidad de la muestra depositada a 5 W de PASI significa un mayor grado
de cristalinidad. De hecho las primeras cuatro muestras, PASi entre 0 y 75 W mantienen
intensidades similares, la de PASi = 75 W se ftriplica y para PASi superiores se observa un

decremento continuo.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para el tamafio de grano para las
diferentes condiciones de V;0s5-XSi. Estos valores fueron obtenidos mediante la técnica de

Halder-Wagner [100, 101, 105] al igual que el caso del Nb,Os-XSi.

En la Figura 51 se observa una disminucion del tamafo de grano de 37 nm (V205-0Si) a

3 nm (V205-200Si).
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Figura 51. Tamafio de Grano de los recubrimientos de V205-XSi sobre Acero D2.
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6.3.2.2 Espectroscopia Raman

De igual forma que fue realizado para el NbyOs-XSi, estos recubrimientos fueron
estudiados en Si y Acero D2, para el caso del Acero D2 para detectar cualquier sefal de silicio

que estuviese en el recubrimiento.

En la Figura 52 se presenta los espectros Raman para cada uno de los recubrimientos de

V205-XSi.
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Figura 52. Espectros Raman en los recubrimientos de V20s-XSi sobre los substratos de Silicio y
Acero D2.
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Figura 52. Espectros Raman en los recubrimientos de V20s5-XSi sobre los substratos de Silicio y
Acero D2 (Cont.).

Se observa que la fase entre 0 y 150 W no tiene un cambio significativo en las bandas del
V,0s, las cuales se encuentran en 142 cm™, 194 cm™, 283 cm™, 303 cm™', 405 cm™', 487 cm’,
530 cm™, 706 cm™, 1000 cm™ ; al comprar con los difractogramas de V.0Os-XSi se puede observar
que en ambos casos la estructura de V205 se mantiene sin importar la incorporacién del Si hasta

llegar a 200 W aplicados al blanco de silicio.
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6.3.2.3 Resumen

Al comparar las condiciones obtenidas para los recubrimientos de Nb>Os y V205 con la
adicion de Si por las técnicas de DRX y Raman se observa la formacion de los éxidos tanto para
el caso de sustratos de silicio como de Acero D2, cotejando asi los resultados obtenidos en cada
oxido estudiado. El objetivo de realizar la caracterizacion estructural sobre los dos substratos era
mostrar que en general se obtiene la misma estructura independientemente del sustrato. Para los
oxidos de vanadio, tanto Raman como XRD coinciden perfectamente; la muestra con mayor
intensidad de sefial corresponde a la depositada a 75W y las orientaciones preferenciales son
iguales en ambos sustratos a medida que la PASi aumenta. En el caso de 6xido de niobio, se
observé que los picos de difraccién observados cambian ligeramente de acuerdo al substrato, en
el acero se obtienen mayor nimero de picos de difraccién, predominando la orientacién (180). La
muestra que presenta mayor intensidad de sefial es la depositada a 50 W de PASi. Otro dato
importante en el 6xido de niobio es la aparicion de la sefial del Si elemental en el espectro Raman
para las muestras depositadas a PASi de 150 y 200 W en adelante. Las peliculas de Nb2Os-XSi
se hacen amorfas para DRX a partir de los 100 W de PASI, mientras que las de V20s-XSi

mantienen el ordenamiento cristalino hasta la maxima potencia utilizada.

Una de los aspectos importantes es que para ambos sustratos se obtuvo la misma
estructura, aunque con pequefos cambios en las orientaciones para el Nb2Os, y esto nos permite
comparar las mediciones de propiedades funcionales realizadas sobre cada uno de ellos, siendo

esto una forma de confirmar los resultados obtenidos.
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6.4 ANALISIS QUIiMICO

El analisis quimico fue obtenido mediante la técnica de Espectroscopia de Dispersién de
Rayos X (EDS) (general) y XPS (superficial); con ello se obtuvo los porcentajes atomicos de los

recubrimientos de Nb,Os-XSi y V,0s-XSi.

6.4.1 Recubrimientos de Nb,Os-XSi

6.4.1.1 Espectroscopia de Dispersion de Rayos X

Para los recubrimientos de Nb»Os-XSi se realizaron las caracterizaciones pertinentes de

la composicion quimica mediante EDS para estudios generales de composicion.

En la Figura 53, Figura 54 y Figura 55 se presenta unos ejemplos de los espectros de
EDS, donde puede observarse que los Unicos elementos detectados fueron Nb, O y en las
muestras depositadas con PASi > 75 W, fue posible detectar la sefial de Si. En las muestras
depositadas a 12, 25 y 50 W, hemos observado que hay ligeros cambios en la estructura y tamano

de granos, sin embargo, el analisis e composicion con EDS no indico la incorporacién del Si.

6pm ! Electron Image 1

Figura 53. EDS general en los recubrimientos de Nb20s-0Si sobre Acero D2 sin Si.
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Spectrum 158

Bum ! Electran Image 1

Figura 54. EDS general en los recubrimientos de Nb20s-75Si sobre Acero D2 a 75W

2um Electron Image 1

Figura 55. EDS general en los recubrimientos de Nb205-200Si sobre Acero D2 a 200W

A continuacion en la Figura 56 se presentan los valores de porcentaje atémico de silicio
en funcion de la PASI para las muestras de Nb,Os-XSi con PASi > 75W y la razdn Nb/O de dichas
muestras. Para las muestras con PASi < 75 W, la razén Nb/O se mantuvo alrededor de 0.4, que
es valor correspondiente a la estequiometria del Nb,Os. Sin embargo, al incorporarse el Si, dicha

razon decayd a 0.35, indicando tal vez una competencia por el oxigeno entre el Nb y el Si. El
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contenido de Si aumento linealmente con la potencia aplicada al blanco de Si desde 3.3 at% para

75W hasta 5.6 at% para 200 W, siguiendo una recta de pendiente 0.017 at%/W.
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Figura 56. Valores de los EDS generales en los recubrimientos de Nb20s-XSi sobre Acero D2.

Los porcentajes de Si medidos indicarian que los recubrimientos obtenidos se encuentran
en la regién de concentraciones de Si en el diagrama ternario donde esperariamos la segregacion

de los dos 6xidos; Nb2Os y SiO2

6.4.1.2 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

Para la caracterizacion superficial de la composicidon quimica de los recubrimientos de
Nb2Os-XSi se realizaron estudios de XPS, con los cuales puede determinarse la composicion y
la estructura quimica, es decir se puede analizar los estados de oxidacién de los atomos

presentes. Sin embargo, en este trabajo solo se reporta la informacion relativa a la composicion
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debido a que durante la adquisicién de los espectros se observd que las muestras son muy
sensibles al bombardeo con iones de argén utilizado para realizar la limpieza superficial. Lo
importante a mencionar es que la posicion del pico de Si 2p corresponde a la de silicio-oxidado

(102.96 eV) y no Si elemental (99 eV), como puede observarse en la Figura 57

Los espectros de XPS de baja resolucion, solo presentaron la presencia de Nb, O, C

(contaminante superficial) y de Si en las muestras depositadas con PASi > 50 W.
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Figura 57. XPS de baja resolucion para el Nb20Os y el alta resolucion para la sefial del SiO2 sobre
substratos de Si

Analizando las sefales de Nb3d, O1s y Si 2p, fue posible determinar las concentraciones
de estos tres elementos antes y después de una limpieza con iones de Argon; los resultados

pueden observarse en la Figura 58.

La Figura 58 presenta el contenido de Si y la razéon Nb/O antes y después de la limpieza,
puede observarse que después de la limpieza, es decir el bombardeo con iones de argén,

remueve oxigeno de manera preferencia, haciendo que después de la limpieza la razén Nb/O
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sea mucho mayor que 0.4, sugiriendo un exceso de Nb. Sin embargo, antes de la limpieza el
Nb/o era de 0.4 hasta PASi >75W donde decae significativamente, indicando posiblemente la

competencia por oxigeno entre el Nb y el Si, como se observé anteriormente en los resultados

de EDS (Figura 56).

La concentracion de Si medida con XPS es ligeramente mayor a la obtenida por EDS
antes de la limpieza, pero después de la limpieza los valores son muy similares. En ambos casos
se observa un aumento aproximadamente lineal a partir de los 50 W de potencia aplicada al
blanco de Si. Lo interesante de estas mediciones, es que fue posible medir un porcentaje de Si
desde la PASi de 50 W, lo cual no fue posible con el EDS. Esto va de acuerdo con la mayor

resolucion minima del XPS, alrededor del 0.1 at% en comparacién con un 1 at% para el EDS.

10 —— 77— — 0.60
AN —e— Si at% Limpieza 1
9| = —O—Si at% sin Limpieza - 0.56
—m— Nb/O Limpieza 4
8 - - —O— Nb/O sin Limpieza - 0.52
L ./ \. s J
7k \./ 4048
6 |- Jo.44
S st J040 Z
S -\D\D\ /O 2
n 4 = 8><O . Jos3s ©
L / 5 il
3 O o - 0.32
| ° ]
2 ./ \_[ 0.28
- ./ i
1} M/// 4024
0 I 2y 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 ] 0.20
0 25 50 75 100 125 150 175 200
PASI (W)

Figura 58. Composicion de las muestras de Nb2Os antes y después de limpieza con iones de Argén
en XPS
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6.4.2 Recubrimientos de V.0s5-XSi

6.4.2.1 Espectroscopia de Dispersion de Rayos X

Para los recubrimientos de V.0s-XSi se realizaron las caracterizaciones pertinentes de la

composicion quimica mediante EDS para obtener el porcentaje de Si en el volumen de la muestra.

En la Figura 59, Figura 60 y Figura 61 se presenta unos ejemplos de los analisis quimicos

obtenidos para los recubrimientos.

um 1 Electron Image 1

Figura 59. EDS general de los recubrimientos de V205-0Si sobre Acero D2 en la condicién de OW.

Gum 1 Electran Image 1

Figura 60. EDS general de los recubrimientos de V205-75Si sobre Acero D2 en la condicion de 75W.
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B6pm ! Electron Image 1

Figura 61. EDS general de los recubrimientos de V205-75Si sobre Acero D2 en la condicion de
200W.

A continuacion en la Figura 62 se presentan los valores de porcentaje atémico de silicio
en funcion de la PASI para las muestras de V,0s -XSi con PASi > 75W vy la razén V/O de dichas
muestras. En este caso, a diferencia de las muestras de Nb,Os, para las muestras con PASi < 75
W, la razén V/O inicial fue no estequiométrica, indicando que las muestras contienen un exceso
de vanadio. Sin embargo, al incorporarse el Si, dicha razén decay6 alcanzando a PASi de 200
W, justo los 0.4. Esto es un resultado extrafio, considerando que los resultados de difraccion de
rayos-X y espectroscopia Raman, no mostraron ninguna presencia de V metalico y no seria de
esperarse tener V metélico amorfo. Una posibilidad es que las muestras, al menos en las zonas
analizadas, tuvieran una fase de VOx amorfo, efecto que se habia observado inicialmente en el
Nb2Os [142]. El contenido de Si aumentd, aproximadamente de forma lineal con la potencia
aplicada al blanco de Si desde 1.9 at% para 75W hasta 19.3 at% para 200 W. Es decir, la cantidad
de silicio incorporada fue mucho mayor que en el caso de las muestras de Nb,Os, donde el

maximo alcanzado fue de 5.6 at%.
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Figura 62. Valores de los EDS generales en los recubrimientos de V20s5-XSi sobre Acero D2.

La mayor incorporacién del Si en el V>0s en comparacion al Nb,Os, quizas esté
relacionada con que la tasa de depdsito del Nb2Os (11.2 nm/min) es mayor que la del V205 (5.4
nm/min) y esta ultima es menor que la medida para el SiOx a una potencia media de 100 W (8.6
nm/min). Entonces al hacer los co-depdésitos, el Nb,Os crece mas rapidamente que el SiOx,

mientras que el V205 crece mas despacio que el SiOx.

6.4.2.2 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

La caracterizacion superficial de la composicidn y estructura quimica de los recubrimientos
de V205-XSi con XPS, indicaron que los unicos elementos presentes en la superficie fueron V, O,
C y N (contaminacion superficial), y finalmente el Si fue visible en las muestras depositadas con

PASI > 50W. Cabe mencionar que la posicion del pico de Si 2p corresponde a la de silicio-oxidado
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(102.96 eV) y no Si elemental (99 eV), como puede observarse en la Figura 63 junto con un

ejemplo de un espectro de baja resolucion.
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Figura 63. XPS de baja resolucion para el V205 y el alta resolucion para la sefial del SiO2 sobre
substratos de Si

En el caso de los recubrimientos de V205, se fue mas cuidadoso con las condiciones de
bombardeo de Ar durante la limpieza de las superficies, tratando de evitar las pérdidas de oxigeno
observadas en el caso del Nb2Os. Analizando las sefales de Vp3/2, O1s y Si 2p, fue posible
determinar las concentraciones de estos tres elementos después de la limpieza con iones de
Argén con las condiciones antes mencionadas, resultados que pueden observarse en la Figura

64.

La Figura 64 presenta el contenido de Si y la razén V/O después de la limpieza, puede
observarse que la razon V/O esta alrededor de 0.4 para las muestras sin Si y hasta PASi de 100
W, valor a partir del cual se observa un gran aumento en la cantidad de Si y la disminucién de la
razon V/O hasta 0.28. Como ya se ha explicado, este decaimiento parece relacionado a una
competencia por el oxigeno entre el V y el Si, que también es observado en los resultados de
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EDS (Figura 62). Lo que si es notable, es que los resultados de XPS no muestran el exceso en
V, aparentemente obtenido de los resultados de EDS, las muestras con poco Si presentan una

razon de V/O de 2/5, es decir estequiométrica.

Otra diferencia significativa es la concentracién de Si, la cual es mucho menor con XPS
que con el EDS, e incluso la tendencia es diferente, ya que en el EDS, el contenido de Si aumenta
bruscamente a los 75 W, y con el XPS el aumento abrupto se obtiene hasta los 100 W. Aunque
coincide el hecho de que es mayor la concentracién de Si para el V205 que para el Nb2.Os. Una
posible razén de las discrepancias en los resultados de EDS y XPS es que los substratos
utilizados fueron diferentes. Para el EDS se utilizaron substratos de acero y para XPS los
sustratos de silicio y aunque estructuralmente, las muestras se ven similares, de forma local

pudiesen obtenerse diferencias.
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Figura 64. Composicién quimica superficial de los recubrimientos de V20s5-XSi sobre Acero D2.

128



6.4.2.3 Resumen

De acuerdo a los resultados de EDS y XPS, la incorporacién de Si en ambos 6xidos no es
detectable para potencias menores a 50 W, es posible que esto sea debido a los limites minimos
de deteccion de las técnicas; 1 at% y 0.1 at%, respectivamente. Sin embargo, otra posibilidad es
que el proceso de erosidn catddica sobre el blanco de Si, no fuese realmente efectivo a bajas
potencias. La energia umbral para arrancar atomos de Si por el bombardeo con iones acelerados
esta definida en 34.22 eV [143]. Este valor corresponderia al potencial negativo (con respecto al
plasma) que se establece en el blanco cuando se trabaja con RF, el cual es el responsable del
continuo bombardeo de iones de Ar. Sin embargo, este valor no se midié y depende de muchos
factores, incluida la geometria entre el catodo y el anodo, lo que si se espera es que sea
proporcional al voltaje aplicado y por lo tanto a la potencia. Es probable que a bajas potencias
aplicadas al blanco de Si, se observaba que el plasma estaba activo, pero no habia proceso de

remocién de Si desde el blanco.

Otro resultado observado es que hubo mayor incorporacién de Si en las muestras de V205
que en el Nb2Os.
6.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Los resultados obtenidos con la técnica de Microscopia Electronica de Barrido son la

morfologia de la superficie de los recubrimientos que se obtuvieron para Nb,Os-XSi y V205-XSi.
6.5.1 Recubrimientos de Nb2Os-XSi

A continuacién se presentan ejemplos de los casos de 0, 25, 50, 75 y 200 W de la

morfologia de los recubrimientos de Nb.Os-XSi. En la Figura 65 se presenta la morfologia y en la
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Figura 66 se muestran las imagenes obtenidas a partir de electrones retrodispersados (LABE) de

los recubrimientos mencionados anteriormente.

(f)

Figura 65. Morfologia superficial de (a) Nb20s-0Si, (b) Nb20s-258Si, (¢) Nb20s-508Si, (d) Nb20s-75Si,
(e) Nb20s5-100Si (f) Nb205-200Si sobre Acero D2.

Se observa que entre la estructura del Nb2Os en fase T y los recubrimientos depositados
hasta PASi de 75 W no se observan cambios significativos en la morfologia pero al comparar la
condicion de PASI-0 W y 200W se observa un cambio drastico en la morfologia de una estructura
con cristales facetados con tamafios aparentes superiores a los 100 nm a una estructura amorfa

globular conformada por granos de mucho menor tamano (10 nm).
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(d) (e) (f)

Figura 66. Morfologia superficial en LABE de (a) Nb20s-0Si, (b) Nb205-25Si, (c) Nb20s-50Si, (d)
Nb20s5-758i, () Nb20s5-100S:i (f) Nb205-200Si sobre Acero D2.

Las imagenes obtenidas con electrones retrodispersados muestran que la composicion es
bastante uniforme y que se establece una porosidad intrinseca entre los cristales. Tanto los

cristales como la porosidad no son observadas para las muestras amorfas.
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6.5.2 Recubrimientos de V,0s5-XSi

A continuacion se presentan ejemplos de los casos de 0, 25, 50, 75, 100 y 200 W de la

morfologia de los recubrimientos de V,Os-XSi.

En la Figura 67 (a), (b), (c), (d), (e) y (f) se presenta la morfologia de los recubrimientos

mencionados anteriormente:

(d) (e) (f)

Figura 67. Morfologia superficial de (a) V20s-0Si, (b) V205-25Si, (c) V205-50Si, (d) V205-75Si, (e)
V205-1008Si y (f) V205-200Si sobre Acero D2.

En la Figura 68 se observa que la morfologia de las muestras depositadas a PASi < 75W
las cuales son muy similares con cristales elongados formando racimos. Para la muestra V205-
75W se observan cristales rectangulares mucho mas conformados que los anteriores.
Recordando que esta es la muestra donde ya se logra medir una incorporacion significativa de Si
(1.9 at%) y que XRD indicé un cambio de orientacion preferencial hacia el plano (001), ademas

de un aumento en la intensidad de la sefal, los resultados indican que la incorporacion de Si
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favorece la cristalinidad de las muestras. Sin embargo, a mayores concentraciones de Si (PASI
> 75W), la morfologia deja de parecer cristales y se observan glébulos conformados de la
aglomeracion de granos nanométricos, un poco similar a lo observado para los recubrimientos de

Nb20s-XSi.

(d) (e) ®)

Figura 68. Morfologia superficial en LABE (a) V205-0Si, (b) V205-25Si, (c) V205-508Si, (d) V20s-75Si,
(e) V205-100Si y (f) V205-200Si sobre Acero D2.

Un cambio similar en la morfologia se observa con las imagenes de electrones
retrodispersados, las cuales fueron adquiridas para observar si habia segregados micrométricos
con composiciones diferentes. No se observaron segregados con composicion diferente, pero si
poros que se forman entre los cristales o aglomerados de cristales. La muestra depositada a 200

W, ya no muestra ninguna estructura cristalina, asi como tampoco se distingue los poros.

133



6.5.3 Resumen

Los cambios morfolégicos de ambas muestras, al igual que los patrones de difraccion de
rayos-X (Figura 65 y Figura 67), indican que las primeras 3-4 muestras (PASI< 50 W) de ambas
series son siempre muy similares, lo que va de acuerdo con el resultado de la composicion, que
nos indica que a esas potencias, la incorporacién de Si es nula o minima. Al contrario, alrededor
de la PASi de 75 W se puede observar un cambio en la morfologia, mas evidente para las

muestras V205-XSi.

6.6 NANOINDENTACION

La nanodureza de las peliculas se obtuvo mediante la técnica de nanoindentacion; se
realizaron 3 mediciones con diferentes cargas aplicadas al recubrimiento y eligiendo la carga
Optima para no pasar de la regla del 10% del tamafo del recubrimiento, ya que esto pudiese
presentar la influencia del sustrato en la dureza de las condiciones de Nb2Os-XSi y V205-XSi

[128].

Los valores de dureza fueron obtenidos mediante los calculos realizados con el modelo

de Oliver-Pharr [128] y se presentan a continuacién para cada recubrimiento.

6.6.1 Recubrimientos de Nb.Os-XSi

En la Figura 69 se presentan los promedios de los valores obtenidos para cada condicion

estudiada en los recubrimientos de Nb2,Os-XSi.
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Figura 69. Dureza de las diferentes condiciones de Nb20s-XSi sobre (a) Silicio y (b) Acero D2.
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En la Figura 69 se observa el incremento de la dureza (H) y el médulo de elasticidad (E)
al incrementar la potencia aplicado al blanco de Silicio hasta potencias de 75 W (Si 2.56 at%) y
un decremento de ambos a partir de esta potencia hasta valores menores a los reportados para
el T-Nb2Os (entre 8 y 9 GPa). El estudio fue realizado tanto en sustratos de Silicio como en Aceros
D2 y con ello se corrobor6 que la tendencia en ambos sustratos era similar y que el sustrato no
producia una influencia sobre la dureza y el modulo elastico del recubrimiento de todas las
condiciones de Nb,Os-XSi; al finalizar las mediciones se procedioé a realizar un tratamiento térmico
a las 3 condiciones con mayor dureza (50, 75 y 100W), este tratamiento fue a 1000°C durante 2
horas y después de enfriar se realizé la medicion de la nanoindentacion resultando en la
obtencion de valores de dureza similares a los obtenidos durante los primeros ensayos de dureza
(15.2 GPa, 16.7 GPa y 14.8 GPa respectivamente); con esta informacion se pudo corroborar que

a temperaturas de trabajo la dureza del material se mantiene.

Al conocer el tamafo de grano de los recubrimientos y las durezas obtenidas se realizo el
estudio del mecanismo de endurecimiento por reduccién del tamano de grano e incremento de

dureza (Efecto Hall-Petch) [61, 62].

En la Figura 70 se presenta la grafica de Hall-Petch [61, 62] para los recubrimientos de
Nb-2Os-XSi hasta la potencia de 75 W donde el material era cristalino como se observé en el MEB
de las condiciones estudiadas. La Figura 70 presenta la relacion que se predijo por Hall-Petch
[61, 62] que al disminuir el tamano de grano de un material este aumentaria su dureza por el
mecanismo de endurecimiento de restriccion de la movilidad de las dislocaciones que se
presentan en el grano; y de igual forma se llegd a un valor predicho por los trabajos de Hall-Petch
[61, 62] donde el valor minimo para que no se presente el efecto de roce o movimiento entre

bordes de grano es de 10 nm. Aunque no esté reflejado en la Figura 70 al decaer el tamafo de
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grano a valores menores a los 10 nm la dureza reportada empezé a decaer hasta valores iniciales

del szOs.
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Figura 70. Efecto Hall-Petch del Nb20s-0Si al Nb20s-75Si sobre Acero D2.

6.6.2 Recubrimientos de V,05-XSi

En la Figura 71 se presentan los promedios de los valores obtenidos, para dureza y

maodulo elastico reducido, para cada condicion estudiada en los recubrimientos de V,05-XSi.
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Figura 71.
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En la Figura 71 se observa el incremento de la dureza (H) y modulo elastico (E) de la fase
a-V20s al incrementar la potencia aplicada al blanco de Si hasta valores de 75 W (Si 2 %at) pero
al incrementar la potencia aplicada al Silicio a valores mayores de 75 W estas propiedades
decaen a durezas menores a las reportadas para la fase a-V20s (entre 3 y 4 GPa) y de modulo
elastico (140 GPa); al finalizar las mediciones se procedio a realizar un tratamiento térmico a las
3 condiciones con mayor dureza (50, 75 y 100W), este tratamiento fue a 1000°C durante 2 horas
y después de enfriar se realiz6 la medicion de la nanoindentacion resultando en la obtencion de
valores de dureza similares a los obtenidos durante los primeros ensayos de dureza (17.1 GPa,
18.8 GPa y 14.2 GPa respectivamente); con esta informacion se pudo corroborar que a

temperaturas de trabajo la dureza del material se mantiene.

Al igual que en el caso de Nb,Os-XSi, al conocer el tamano de grano de las fases de V;0s-
XSi se pudo obtener la relaciéon de Hall-Petch [61, 62] para las condiciones estudiadas. Esta
relacion se presenta en la Figura 72 donde se presenta la dureza vs el inverso de la raiz del

tamario de grano.

Para el caso del V>0s-XSi, como se observa en la Figura 72, se presenta la relacion de
Hall-Petch [61, 62] en el incremento de la dureza (H) al decrecer el tamafo de grano pero también
se observa el efecto Hall-Petch inverso [68] donde se ha llegado a un limite de la reduccion del
tamano de grano para incrementar la dureza del material. A diferencia del caso del Nb>Os donde
no se pudo determinar el tamano de grano para los recubrimientos mayores a 75W, en V05 se
pudo observar el efecto de roce entre los bordes de grano y con ello la disminucion de la dureza

(Efecto Hall-Petch Inverso) [68].
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Figura 72. Efecto Hall-Petch y Efecto de Hall-Petch Inverso del V205-0Si al V20s5-150Si sobre Acero
D2.

6.6.2.1 Resumen

Los resultados de dureza y modulo elastico indican que hay un aumento de ambos
parametros al aumentar la potencia aplicada al blanco de Si, hecho que puede explicarse en
términos del decremento del tamafio de dominio cristalino, como lo muestra la figura xxx, que
muestra que para ambos 6xido se cumple la relacion de Hall-Petch (disminucién del tamafo de
grano hasta 10 nm aproximadamente se obtuvo los mejores valores de dureza) y para el caso de
V,0s5 se observo incluso la relacion de Hall-Petch [61, 62] inverso que al ser relacionado con los
estudios de Hall [61] y Petch [62] se demuestra que existe un tamafo de grano critico antes de

que las propiedades mecanicas decaigan.
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Las muestras que corresponden a la mayor dureza para ambos o6xidos fueron las
depositadas a 75W, donde ademas de obtener un grano cristalino de tamafo 11 nmy 10 nm para
Nb20s-75W y V20s5-75W respectivamente; se tiene la certeza de que el silicio habia sido
incorporado con porcentajes de 2.5y 2 at% para el T-Nb2Os y el a- V205, respectivamente. Sin
embargo, al incorporar mayor porcentaje de silicio, la dureza y el modulo elastico disminuyen,

mientras el tamafio de grano continua disminuyendo.

6.7 PROPIEDADES FUNCIONALES

Dado que el objetivo principal del trabajo es determinar el efecto de adicionar Si durante el
depdsito en las propiedades estructurales, mecanicas y tribolégicas de recubrimientos de 6xidos
matriz; V20sy el Nb2Os, a partir de este punto se presentaran solo los resultados de las muestras
correspondientes a PASi de 0, 75 y 200W. Es decir, se comparara el é6xido metalico, con la
muestra compuesta (6xido cristalino: Si) que produce la mayor dureza y la muestra donde ya se
pierde la estructura del éxido metélico debido a la mayor incorporacién de Si; condiciones de

depdsito y composiciones resumidas en la Tabla 6.

Tabla 6. Condiciones de depdsito (potencia aplicada al blanco de Si) y porcentaje atémico
de Si de las muestras a estudiar sus propiedades funcionales.

PASi ow 75W 200w
Nb,O5-XSi 0 At% Si 2.5 At% Si 5.3 At% Si
V205-XSi 0 At% Si 2.0 At% Si 19.4 At% Si
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6.8 ADHERENCIA (PRUEBAS DE SCRATCH)

Las pruebas de adherencia fueron realizadas para conocer la adherencia y cargas criticas

(Lcx) de cada uno de los recubrimientos estudiados en este trabajo.

6.8.1 Recubrimientos de Nb.Os-XSi

En los recubrimientos de Nb2Os-XSi se realizaron estudios de adherencia para determinar
las condiciones necesarias para realizar los estudios de coeficiente de friccion y desgaste. Estas
condiciones son necesarias para evitar el agrietamiento o delaminacion de los recubrimientos

durante los diferentes ensayos.

En la Figura 73 se presentan ejemplos de las condiciones de 0, 75 y 200 W

respectivamente, que fueron obtenidas durante la medicion de adherencia.

D AR N T D A A e T e ey
B I s T e S et e S N = For 2L R A
SR Tl el e e ey (T5W)

Figura 73. Pruebas de Adherencia para OW, 75W y 200W en los recubrimientos de Nb20Os-XSi sobre
Aceros D2. Las flechas indican la posicion de la carga critica Lc.

142



En la Figura 73 se observa las pruebas realizadas a las muestras con diferentes
condiciones y se denotan con flechas las zonas con la primera carga critica o falla de la

adherencia de los recubrimientos.

Las fallas observadas en la primera carga critica (Lc4) varian con respecto a la muestra
estudiada; estas fallas van desde agrietamientos longitudinales (0W) hasta desprendimientos a

lo largo de la huella de scratch por cohesion de forma interfacial (200W).

En la Figura 74 se presentan las diferentes cargas criticas (Lcx) para cada una de las

muestras estudiadas para los recubrimientos de Nb,Os-XSi.
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Figura 74. Cargas criticas Lc+, Lc2 y Lcs obtenidas para los recubrimientos de Nb20Os-XSi sobre
Aceros D2.

Para las diferentes cargas criticas se observa valores bajos para las diferentes muestras

realizadas teniendo asi una tendencia a la falla a cargas mayores de 10N es por ello que se
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procedié a realizar los estudios de coeficiente de friccion y de desgaste a una carga de 1N para

evitar las fallas del recubrimiento.

6.8.2 Recubrimientos de V.05-XSi

Se procedio a realizar los estudios necesarios para conocer fallas, cargas criticas en los

recubrimientos de V20s-XSi de igual forma como fueron estudiadas las muestras de Nb>Os-XSi.

En la Figura 75 se presentan ejemplos de las huellas en las pruebas de adherencia en los
recubrimientos de OW, 75W y 200W respectivamente y con ello observas los tipos de fallas y

cargas criticas en cada muestra.

Figura 75. Pruebas de Adherencia para OW, 75W y 200W en los recubrimientos de V20s-XSi sobre
Aceros D2. Las flechas indican la posicién de la carga critica Lc1.

Para el caso de los recubrimientos de V.0s-XSi que se observan en la Figura 75, se
presentan fallas en la carga critica 1 (Lc1) que van de agrietamientos del tipo longitudinales en
los bordes (0W) hasta grietas hertzianas del tipo de tension (200W). Las fallas se presentan en
diferentes cargas aplicadas pero teniendo en cuenta que la falla a menor carga esta en 200W en

valores de 8N.

144



Ahora en la Figura 76 se presentan las diferentes cargas criticas (Lcx) obtenidas para las

diferentes condiciones estudiadas en estos recubrimientos.
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Figura 76. Cargas criticas Lc1, Lc2 y Lcs obtenidas para los recubrimientos de V20s-XSi sobre
Aceros D2.

Al igual que en el caso del Nb2Os-XSi, se observa valores bajos para las diferentes
muestras realizadas teniendo asi una tendencia a la falla a cargas mayores de 8N pero teniendo
mayor resistencia antes de la falla catastrofica (Lcs); es por ello que se procedio a realizar los
estudios de coeficiente de friccion y de desgaste a una carga de 1N para evitar las fallas del

recubrimiento.

6.9 COEFICIENTE DE FRICCION Y DESGASTE

Al estudiar y caracterizar las diferentes condiciones de Nb2Os-XSi y V205-XSi se procedio

a realizar la caracterizacién del coeficiente de friccién (CoF) y desgaste.
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Los estudios de CoF y desgaste se realizaron a diferentes temperaturas (25, 300 y 600°C)
para conocer su respuesta ante estas condiciones y si la propuesta del Dr. Erdemir[18] es valida

para otros 6xidos como el Nb2O:s.

6.9.1 Recubrimientos de Nb.Os-XSi

En la Figura 77 (a), (b) y (c) se presentan las graficas de coeficiente de friccion para las
temperaturas de 25°C, 300°C y 600°C respectivamente para las muestras mas representativas

(0, 75 y 200W) de las condiciones de Nb>Os-XSi.
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—O0oWw
02} —75W
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(a)

Figura 77. Coeficientes de Friccion a (a) 25°C, (b) 300°C y (c) 600°C obtenidas para las condiciones
0, 75, 200W en recubrimientos de Nb20s-XSi sobre Aceros D2 (continda en la siguiente pagina).
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Figura 77. Coeficiente de Friccion a (a) 25°C, (b) 300°C y (c) 600°C obtenidas para las condiciones
0, 75, 200W en recubrimientos de Nb20Os-XSi sobre Aceros D2 (Cont.).
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En la Figura 77 se observa el cambio de CoF a través de las diferentes muestras y su
reduccion y estabilizacion a medida que la temperatura se incrementa hasta los 600°C. Para
observar de mejor forma el cambio de CoF a través de las muestras y temperaturas estudiadas
se presentan en la Figura 78 los valores promedio obtenidos después de 100 metros o 2000

segundos.
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Figura 78. Valores de Coeficiente de Friccion para las condiciones 0, 75, 200W a 25°C, 300°C y
600°C obtenidas en recubrimientos de Nb20s-XSi sobre Aceros D2.

La tendencia que presenta la Figura 78 es un decaimiento del CoF a medida que la

temperatura de trabajo aumenta para cada una de las condiciones estudiadas

De igual forma se estudié el desgaste de cada muestra ensayada a cada una de las
temperaturas de trabajo; En la Figura 79 se presentan las huellas obtenidas para cada condicion

y temperatura estudiada.
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Figura 79. Huellas de Desgaste para las condiciones 0, 75, 200W a (a) 25°C, (b) 300°C y (c) 600°C
respectivamente, sobre Aceros D2.

En la Figura 79 se observa y se denota con un rectangulo el cambio del ancho de la huella
de desgaste en el recubrimiento; En las huellas de 25°C se denota un cambio en el ancho de la
huella a medida que la potencia aumenta la potencia aplicada al blanco de Si, en el caso de 300°C
tiene un comportamiento similar al de 25°C, ahora en el caso de 600°C este presenta un
comportamiento donde a 75 W presenta el menor ancho de la huella. También se observa que
para el caso de 75 W y 600°C la resistencia al desgate fue como una pulitura a la superficie. En
los otros casos se presenta una huella uniforme sin agrietamientos o delaminacién debido a la

carga aplicada durante la caracterizacion.
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La profundidad de la huella fueron estudiadas para conocer si el recubrimiento resisti6 el
ensayo o si el sustrato fue afectado durante la caracterizacion; al comparar el estudio realizado
por Staia [144] y colaboradores en el estudio del acero D2 a 25, 300 y 600°C se terminé que el
acero D2 tiene CoF a 0.9, 0.85 y 0.57, respectivamente y al comparar con los resultados
obtenidos en este trabajo y mediante el analisis de la perfilometria de la huellas de desgaste, que
se presentan en la Figura 80, se observa que no se llegd a remover el recubrimiento por completo

para que se llegara al substrato.

En la Figura 81 se presentan los coeficientes de desgaste (K) obtenidos para los
recubrimientos estudiados; durante la prueba de pin on disk. El coeficiente de desgaste se obtiene
mediante la Ecuacion (13) (W = 2 X R X r? ), donde r es la profundidad de la huella formado
por la bola del ensayo, R es el radio del medio toroide formado por el ensayo y W es el volumen
de desgaste o volumen removido de la muestra que fue ensayada por el pin on disk. La
profundidad de la huella y el radio medio del toroide formado fueron medidos mediante el
perfildmetro mecanico obteniendo asi el volumen desgastado durante el ensayo con el tribémetro;
el coeficiente (K) corresponde al volumen removido (mm?®) contra la carga aplicada (N) y la

distancia de la prueba (m).
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Figura 80. Huellas de Desgaste para las condiciones de 0, 75 y 200 W de Nb20s-XSi a (a) 25°C, (b)
300°C y (c) 600°C respectivamente, sobre Aceros D2.
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Para el caso del coeficiente de desgaste (K) para cada una de las condiciones estudiadas;
se observa el cambio de volumen desgastado durante el ensayo tribolégico a diferentes
temperaturas generando una tendencia de a mayor temperatura se produce un menor desgate
en el recubrimiento. Sin embargo, también puede observarse que la incorporacion de Si no
favorece la resistencia al desgaste; la muestra Nb2.Os-75W, que presentaba una dureza 100%
superior al Nb;Os, presenta desgastes ligeramente superiores a cualquier temperatura de
evaluacién. Mientras que la muestra de 6xido amorfo con mayor contenido de Si y menor dureza,
tiene un volumen removido y porcentaje superior al 6xido cristalino; las mediciones del K del
Acero D2 se realizaron en las muestras estudiadas y resultando en la los siguientes valores para

la 25°C (K = 1.2e**mm?/N*m), 300°C (K = 2.5 e*mm3/N*m) y 600°C (K = 9.3e™* mm?/N*m).
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Figura 81. Coeficiente de Desgaste para las condiciones de 0, 75 y 200W de Nb20s-XSi a 25°C,
300°C y 600°C respectivamente, sobre Aceros D2.
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6.9.2 Recubrimientos de V.05-XSi

En la Figura 82 (a), (b) y (c) se presentan las graficas de coeficiente de friccion para las
temperaturas de 25°C, 300°C y 600°C respectivamente para las muestras mas representativas

(0, 75 y 200W) de las condiciones de V205-XSi.
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Figura 82. Coeficiente de Friccién a (a) 25°C, (b) 300°C y (c) 600°C obtenidas para las
condiciones 0, 75, 200W en recubrimientos de V20s-XSi sobre Aceros D2 (continua en la siguiente

pagina).

153



CoF

0.4 |
—O0oWw

0.2 —T75W

“r —200W

Acero D2
0.0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
Tiempo (s)
(b)

CoF

—O0ow
02 —T75W
—200W
Acero D2
0.0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
Tiempo (s)
(c)

Figura 82. Coeficiente de Friccion a (a) 25°C, (b) 300°C y (c) 600°C obtenidas para las condiciones
0, 75, 200W en recubrimientos de V20s5-XSi sobre Aceros D2 (Cont.).
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En la Figura 82 se observa el cambio de CoF a través de las diferentes muestras y su
reduccion y estabilizacion a medida que la temperatura se incrementa hasta los 600°C. Para
observar de mejor forma el cambio de CoF a través de las muestras y temperaturas estudiadas
se presenta a continuacion la Figura 83 donde se grafican la potencia aplicada al blanco de Si vs

la temperatura de trabajo.
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Figura 83. Valores de Coeficiente de Friccion para las condiciones 0, 75, 200W a 25°C, 300°C y
600°C obtenidas en recubrimientos de V20s-XSi sobre Aceros D2.

La tendencia que presenta la Figura 83 es un decaimiento del CoF a medida que la
temperatura de trabajo aumenta para cada una de las condiciones estudiadas; para las muestras
con un porcentaje menor al 2.5% at. en Si se presenta una tendencia clara de disminucion en el

CoF pero para el caso de mayor porcentaje de Si presenta un incremento en el CoF (V205-200Si).
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De igual forma se estudié el desgaste de cada muestra ensayada a cada una de las
temperaturas de trabajo; En la Figura 84 se presentan las huellas obtenidas para cada condicion

y temperatura estudiada.

200 W

(a) (b) (c)

Figura 84. Huellas de Desgaste para las condiciones 0, 75, 200W a (a) 25°C, (b) 300°C y (c) 600°C
respectivamente, en los recubrimientos de V20s-XSi sobre Aceros D2.

En la Figura 84 se observa y se denota con un rectangulo el cambio del tamafio de la

huella de desgaste en el recubrimiento en las condiciones mencionadas anteriormente;

También se observa que para el caso de 75 W y 600°C la resistencia al desgate fue como

una pulitura a la superficie. En los otros casos se presenta una huella uniforme sin agrietamientos
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o delaminacion de debido a la carga aplicada durante la caracterizacién. Para todos los casos
presentados se observa el crecimiento del ancho de la huella a medida que la potencia aplicada
al Si aumenta; esto puede deberse al aumento de debris o elementos que funcionen como un

tercer cuerpo y generen un mayor desgaste en los recubrimientos.

En la Figura 85 se presentan las perfilometrias de las huellas después de realizar las
pruebas de pin on disk; estas huellas presentan una profundidad la cual es menor a la del

recubrimiento (<1600 nm).
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Figura 85. Huellas de Desgaste para las condiciones de 0, 75 y 200 W de V20s-XSi a (a) 25°C, (b) 300°C
y (c) 600°C respectivamente, sobre Aceros D2 (continua en la siguiente pagina).
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Figura 85. Huellas de Desgaste para las condiciones de 0, 75 y 200 W de V205-XSi a (a) 25°C, (b)
300°C y (c) 600°C respectivamente, sobre Aceros D2 (Cont.).

En la Figura 86 se presenta el coeficiente de desgaste (K) durante la prueba de pin on
disk; al igual que el caso del Nb,Os-XSi y al comparar con Staia [144] y colaboradores, la
profundidad de la huella fue estudiada para conocer si el recubrimiento resistié el ensayo o si el
sustrato fue afectado durante la caracterizacion; lo que se observa para ambos casos (Nb2Os-XSi
y V205-XSi) a medida que aumenta la potencia aplicada al blanco de Si o0 aumento del porcentaje

atémico de Si en los recubrimientos la profundidad aumenta a una razén de 100 nm.
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En la Figura 86 se presentan los valores de desgaste para cada una de las condiciones
estudiadas; en esta grafica se observa el cambio de volumen removido durante el ensayo de pin-
on-disk a diferentes temperaturas, observandose que para las muestras sin Si y la de PASi 200
W, hay una clara tendencia de disminucién a medida que se aumenta la temperatura, mientras
que la muestra de V.0s-75 presenta un valor casi constante, el cual es ligeramente inferior que

el V205 a las temperaturas de 25y 300 °C.
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Figura 86. Volumen Desgastado para las condiciones las diferentes condiciones de V205-XSi a
25°C, 300°C y 600°C respectivamente, sobre Aceros D2.

Resumen

Los resultados de adherencia, CoF y desgaste indican que la incorporacién de Si en los
oxidos bases (Nb2Os y V20s) en las potencias estudiadas (0, 75 y 200W) presentd una variacion

en potencias de 200 W; este hecho puede explicarse en términos de la incorporacion del Si en la
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matriz base. Para el caso de la adherencia, como se muestra en la Figura 74 y Figura 75, hubo
un decremento de la carga critica a medida que aumentaba el porcentaje de Si para ambos casos.
Para el caso del CoF se observd un decrecimiento a medida que aumentaba la temperatura de
estudios (de 0 a 600°C) excepto para el caso de V205 a 200 W como fue presentado en la Figura
83; en el caso de los 6xidos de vanadio a diferentes potencias de Si tuvo un menor valor de CoF
comparado con el 6xido de niobio, esto pudo ser debido a que en el caso del V205 se trabajo a
temperaturas cercanas a la temperatura de fusion del 6xido (630°C). Los resultados obtenidos
para el caso del desgaste se observo un coeficiente de desgaste (K) en valores alrededor de 10-
6 mm3/N*m y en comparacion con el acero D2 se present6 una decrecimiento del desgaste de 3
a 4 érdenes de magnitud como se presentd en las Figura 81 y Figura 86 y al presentar las huellas
por perfilometria para los casos estudiados después de los ensayos tribolégicos se observé que
hubo un incremento del material removido a medida que se incorporaba mayor porcentaje de Si
independientemente de la temperatura de trabajo, esté efecto de presentd para ambos éxidos
bases; después de haber observado el tipo de huella generada después de los ensayos
tribologicos y el coeficiente de friccibn podemos decir que el mecanismos de desgaste para
ambos recubrimientos es del tipo abrasivo de tres cuerpos, esto debido a la poca uniformidad en

las huella generada durante los ensayos triboldgicos.
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7. DISCUSIONES

A continuacién se discutiran de forma amplia los resultados obtenidos en la
caracterizacion (DRX, MEB, EDS, Nanoindentacién, Scratch y CoF) de los recubrimientos de

Nb2Os-XSi y V20s5-XSi.

7.1 ESTRUCTURA CRISTALINA Y MORFOLOGIA EN RECUBRIMIENTOS DE Nb,Os-XSi Y

V205-XSi

7.1.1 Estructura Cristalina, Analisis Quimico y Morfologia

El estudio realizado para las estructuras cristalinas obtenidas para los casos de Nb,Os-
XSi presentd una estructura ortorrombica con una orientacion preferencial en (180) entre las
condiciones de OW y 75W (0 y 2.5% at. de Si) aplicados al blando de silicio durante el co-depésito
y haciéndose amorfa cuando la potencia aplicada fue mayor a 100W (>3.25% at. de Si), estos

valores se presentan en las Figura 46, Figura 47, Figura 56.

Para el caso del V20s-XSi presentd una estructura cristalina del tipo ortorrombico con una
orientacion preferencial en (200) pero que cambio en la condicién de 2.5 at. % a (100) debido a
la incorporacién de la segunda fase de Si; después de esta condicion se observa otros cambios
en las orientaciones preferenciales y en el ancho de los picos, indicando que el tamafio de grano
sigue disminuyendo, pero a pesar de tener mas Si (hasta 19.3 at%) que el maximo obtenido para
las muestras de V2,05 se mantuvo la estructura ortorrdmbica; esto se puede observar en la Figura

58, Figura 62 y Figura 64.

Desde el analisis de DRX no se observa la presencia de fases cristalinas asociadas al Si,
ademas no fue posible hacer un analisis de corrimientos en los picos de difraccién o cambios en

su parametro de red, debido al ensanchamiento de los mismos al agregar el Si, de modo que no
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se tiene informacion de si el Si pudo introducirse a la estructura del 6xido 0 no. Sin embargo el
XPS indicoé que el silicio incorporado en las muestras estaba enlazado con oxigeno, lo que nos
sugiere que el oxido de silicio se encuentra segregado en las fronteras de grano o sitios
intergranulares. Aunque hay que remarcar que la muestra de V,0s-XSi con PASi mayores a 150
W indican la presencia de Si elemental por espectroscopia Raman, lo cual no se corroboré con

los datos de XPS.

La concentracion de Si en las muestras solo puede asegurarse a partir de los 50 W, que
es donde el XPS indicd un cierto porcentaje agregado, a potencias menores ninguna de las
técnicas utilizadas detectoé Si incorporado. Sin embargo, desde los 12 W aplicados al blanco de
Si, se puede observar una tendencia de disminucién en el tamafio del dominio cristalino para
ambos 6xidos. Este decremento, sin la posible incorporacién de Si, quizas es consecuencia de
las modificaciones inducidas en el plasma al activar el segundo magnetrén. Un aumento de
potencia aplicada al plasma, indicaria que se pueden tener mas iones de Ar bombardeando al
blanco metalico (V o Nb) y en consecuencia mayor erosion, es decir, la tasa de depdsito aumenta,

hecho que se observé para ambos oxidos.

Una mayor tasa de depdsito impide la movilidad de los atomos que llegan al substrato
obligando a la creacién de nuevos nucleos cristalinos, en lugar de que los nucleos previamente
formados fueran creciendo, este proceso explicaria la disminucién en el tamafio de dominio
cristalino. Una vez incorporado el silicio a la muestra, si en efecto este se encuentra segregado
hacia las fronteras, impediria a su vez el crecimiento de los cristales. La reduccion del tamario de
grano debido a una segunda fase segregada ha sido observada para los nitruros metalicos con
adiciones de Si [9, 73] y en ambos casos el estudio de la reduccién del tamafio de grano fue

determinado por el método de Scherrer [97].
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Para las muestras de Nb>Os-XSi, el efecto del Si es mucho mas critico y pierde el orden
de largo alcance a concentraciones de Si de 3.25 at. % (Figura 56 y Figura 58), sin que se observe
formacion de oxidos ternarios (NbxSiyOz), aunque de acuerdo al resultado de espectroscopia
Raman, el Nb mantiene los enlaces a corto alcance con los oxigenos que lo rodean. EI cambio
drastico en la estructura es evidente por los micrografias del SEM, que indican que a PASI de
100 W hacia arriba, la morfologia y no muestra las facetas de los cristales de Nb2Os, sino

aglomerados amorfos.

En el caso de las muestras de V205 con Si, los picos de DRX se mantienen aun a PASI
de 200 W, pero mucho mas ensanchados debido a la reduccidon del tamano cristalino. Raman
indica que el orden se mantiene aun entre las capas que conforman al V,0s, ya que una de sus
sefales (146 cm™) [145] es representativa de dicha distancia interplanar; sin embargo, en el SEM,
las muestras cambian su morfologia a partir de 100 W. La morfologia observada es similar a la
obtenida por Fateh et al. [26] en muestras de 6xido de vanadio después de calentamientos a 300

y 600 °C durante las mediciones de desgaste.

7.1.2 Propiedades Mecanicas (Nanoindentacion y Efecto Hall-Petch)

La dureza y modulo elastico obtenidos para los recubrimientos de la fase T-Nb,Os fueron
8.2 y 160 GPa para sustratos de silicio y, 8.6 y 165 GPa para substratos de acero, valores que
son superiores a los reportados en articulos, pero que en realidad corresponden al primer reporte
para datos de propiedades mecanicas de la fase ortorrombica del Nb>Os. Los reportes anteriores
corresponden principalmente a recubrimientos amorfos, como los obtenidos por Ramirez et al.
[58]. El articulo de revisién de Rani et al. [55] dice que la dureza varia entre 5.6 y 6.8 GPa, y el
modulo elastico entre 117 y 268 GPa dependiendo de la fase cristalina del Nb>Os obtenida en
recubrimientos depositados por erosion catddica. Sin embargo, las referencias citadas

corresponden en realidad a recubrimientos amorfos; Mazur et. al [146] reportan durezas entre
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6.7 y 6.9 GPa para recubrimientos amorfos de Nb,Os planeados en utilizarse para celdas solares
y Cetinorgu et al. [147] reporta valores de dureza de 6 GPa y modulo de 125 GPa para

recubrimientos amorfos depositados por “dual ion beam sputtering”.

Para los recubrimientos de a-V;0s, la dureza y modulo medidos corresponden a 3.2 y 137
GPa en Siy, 4.0 y 131 GPa para substratos de acero. En comparacion con Fateh et al. [26]
quienes depositaron 6xido de vanadio por sputtering, los datos de dureza son similares. Ellos
reportan dureza de 3.2 GPa con médulo de 79.4 GPa para mediciones de V,0s amorfo, mientras
que para muestras cristalinas (fase ortorrémbica) la dureza es de 4.8 GPa con 129.2 GPa de
modulo. Hay pocos reportes de estas propiedades mecanicas; Lugscheider et al. [29] reporto un
intervalo de dureza de 0.8-21 GPa y mddulo de 50-300 GPa para muestras no caracterizadas

estructuralmente de VOx.

La similitud entre los datos de dureza y modulo obtenidos en ambos substratos para
ambos recubrimientos nos sugiere que hay poca influencia del substrato en las mediciones de
nanodureza. En el caso de los substratos de acero, la penetracién maxima fue siempre inferior al
10% del espesor como se sugiere para evitar influencia del substrato, sin embargo en los Si, en
algunos casos la penetracion fue superior al 10% y aun asi los resultados de ambos substratos

coinciden.

El efecto del co-depdsito con el blanco de Si, nos indicé un aumento en la dureza en
funcién de la potencia aplicada al blanco de Si (Figura 69 y Figura 71), que fue aproximadamente
de 75% y 330% para Nb20Os-XSi y V20s5-XSi, respectivamente. El maximo de dureza corresponde
a concentraciones de Side 2% at. y 2.5 % at. para Nb2Os-XSi y V>0s-XSi, respectivamente. Estos
valores bajos de concentracion de Si son similares a lo observado para los nitruros metalicos
modificados con adicion de Si [9, 82], en los se espera el maximo endurecimiento cuando se

obtienen nanocristales de nitruro metalico rodeados por una capa monoatémica de SiNx. Sin
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embargo, los resultados presentados en las Figura 70 y Figura 72, indican que el aumento en la
dureza podria ser explicado a través del efecto Hall-Petch [61, 62] o bien por el modelo mas
reciente de El-Awady et. [148] quien explica el endurecimiento al reducir el tamafio cristalino en
funcion de la densidad de dislocaciones. Dicha reduccion no es necesariamente atribuida a la
incorporacién del Si, ya que los datos de composicién solo corroboran el contenido de Si para

muestras depositadas por encima de 50W de potencia aplicada al blanco de Si.

Para las muestras de V205s-XSi se observa que para tamafios cristalino menores a 11 nm,
la dureza disminuye, lo que puede interpretarse como un efecto Hall-Petch inverso [69, 149], o
bien como consecuencia de que la capa de 6xido de silicio fuese superior a una monocapa, como
lo han reportado anteriormente para los nitruros metalicos [82]. En el caso del Nb2Os-XSi, las
muestras depositadas a PASi superiores a 75 W fueron amorfas, por lo que no se puede
determinar el tamafio de cristal critico, sin embargo, es claro que la dureza de dichas muestras
es muy inferior al maximo obtenido, de modo que podria interpretarse la caida en dureza de la

misma forma que para los 6xidos de vanadio.

Un resultado relevante de las propiedades mecanicas fue la determinacion de la dureza
después de realizar tratamientos térmicos a 1000 °C por 2 horas en aire. Estos resultados se
resumen en la Tabla 7, donde puede observarse que la dureza después del tratamiento térmico
aumenté en todos los casos. El aumento es mas significativo en la muestra Nb2Os-100Si, la cual
era amorfa y seguramente se cristalizd nuevamente después del tratamiento. En los nitruros
metalicos, generalmente se observa una tendencia opuesta, en que la dureza disminuye al sufrir
calentamientos en aire, lo cual se atribuye a la oxidacion [150]. Sin embargo, dado que los
recubrimientos en este trabajo son éxidos, ya no hubo cambios en la composicion quimica. De
acuerdo a los diagramas de fases (Figura 2 y Figura 4), el V205 no sufre ningun cambio de fase

a 1000°C, mientras que el Nb>Os podria sufrir un cambio a la fase H.
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Tabla 7. Valores de dureza a los recubrimientos de Nb20s y V205 en tres diferentes
condiciones a 1000°C (GPa).

Condiciones Nb.Os V205
Vs
Antes Después Antes Después
PASi
50 W 12.5 15.2 14.4 171
75 W 15.5 16.7 17.0 18.8
100 W 7.2 14.8 11.8 14.2

7.1.3 Propiedades Tribolégicas (CoF, Scratch y Desgaste)

Las propiedades triboldgicas (resistencia al rallado, coeficiente de friccion y desgaste) de
los recubrimientos de Nb-Os-XSi y V20s5-XSi fueron medidas para las muestras sin Si, las
depositadas a PASi de 75 W, que corresponde a la maxima dureza en ambos oOxidos y las

depositadas a 200 W.

Los resultados de rallado, indican que la adicién de Si no favorece la adhesién pelicula-
substrato para ninguno de los 6xidos. La primera carga a la cual se detecta fallas de adhesion en
las peliculas de Nb2Os-XSi son 18, 16 y 15 N para depodsitos a 0, 75 y 200 W de PAS;],
respectivamente, mientras que para el V205-XSi, esto valores son de 20, 11 y 8 N. Lo que nos

indica que el decremento en la adhesién fue mayor para las muestras de 6xido de vanadio, lo
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cual puede estar relacionado con la mayor cantidad de Si incorporado en estas muestras. Los
valores obtenidos para esta carga critica son importantes para determinar la maxima carga que
se podia utilizar en los ensayos de Pin-on-Disk, asegurando que la muestra no fallara por

adhesion, lo cual se cumple ya que la carga aplicada fue de solo 1N durante el ensayo tribolégico.

El coeficiente de friccion fue medido para ambos 6xidos con y sin Si incorporado a tres
temperaturas. Los resultados indican que los valores promedio de CoF son similares para las
muestras depositadas a 0 W y a 75 W, excepto la muestra Nb20Os-75W (2.0 at% Si) que a RT
presenta un CoF de 0.75, menor que el de la muestra sin Si (CoF ~1). Por otro lado las muestras
con mayor contenido de Si, las cuales en ambos 6xidos se habia perdido el orden de largo alcance
(cristalinidad) no presentan una tendencia clara. EI CoF tiende a disminuir al aumentar la
temperatura durante la medicién, siendo mas marcada la tendencia en las muestras de V205-XSi.
Este resultado esta relacionado con que la disminucion en el CoF es siempre mas marcado
cuando la temperatura de medicién (T) se acerca a la temperatura de fusion (Tf) del material, es
decir cuando la razén T/T; se acerca a la unidad. En el caso del V205, T/Ts alcanza 0.88 a los

600°C de medicion, mientras que en el Nb2Os solo se alcanza 0.4.

La seleccion de estos oxidos (V205 y Nb2Os) fue realizado para corroborar la teoria que
sustentan por un lado Erdemir [18] en cuanto a la relacion entre el potencial iénico y el
comportamiento triboldgico a altas temperaturas y por otro lado Prakash y Celis [151], que
explican el comportamiento tribolégico de los 6xidos metalicos con un modelo ligeramente
diferente. Ninguno de estos autores incluyen al Nb2Os, pero si demuestran que bajo cualquier
modelo, el V205 presenta bajos coeficientes de friccidon, a medida que la T/Tf se acerca a la
unidad. Dado que el potencial idnico del Nb2Os es alto (P.l. 7.14), se espera segun Erdemir[18],
que su CoF disminuya al aumentar la temperatura, lo cual pareciera que no se logré ya que el

minimo valor medido a 600 °C fue de 0.62. La Figura 87 muestra el ACoF en funcion del T/T; para
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los dos 6xidos y las dos temperaturas de medicién; 300 y 600°C. Se observa que la pendiente,
es decir, el cambio del CoF es mayor que el del V,0s. De modo que si siguiera esa pendiente, al
T/Tt cercano a la unidad, su CoF seria menor incluso que el V205 Este andlisis, indica que el
Nb2Os con su alto PI, tiene potencial como un 6xido lubricante a mas altas temperaturas, de

acuerdo con lo predicho en el modelo de Erdemir. [18]
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Figura 87. Relacion de ACoF vs T/Tf para la muestra de 0 W en ambos 6xidos

En el caso del Nb,Os no podemos comparar los valores de CoF con la literatura, ya que
no hay reportes. Para los recubrimientos de a-V20s, los valores de CoF medidos son similares a
los reportados por Gulbinski et. al. [28] en todas las temperaturas medidas y a los valores Erdemir

[18] y Prakash y Celis [151] para T/T: entre 0.85-0.96.

Los resultados de desgaste indican que el coeficiente de desgaste es un orden de
magnitud mayor para las muestras de Nb.Os-XSi que para las de V205-XSi, lo que podria estar
relacionado con la mayor dureza y menor coeficiente de friccion. Al incorporar Si en pequefias
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cantidades (muestras depositadas a PASi 75 W) en ambos 6xidos, se observa que el coeficiente
de desgaste no varia significativamente, mientras que para las muestras depositadas a PASi 200
W, el desgaste es casi un orden de magnitud mayor, quizas relacionado con la pérdida de la
estructura. Las huellas de desgaste para ambos 6xidos muestran que no hay acumulacion de
material, es decir, no se observa el fendmeno de tribo-oxidacion, lo que si se observa cuando se
preparan recubrimientos que contengan V o de VN y al calentarlos se oxida formando una capa

superficial de 6xido. [152, 153]

Los coeficientes de desgaste para algunos materiales se reportan en la Tabla 8; donde
puede observarse que para el caso del Nb.Os-75Si podemos llegar a la conclusion que el
desgaste es comparable con el carburo de tungsteno que es uno de los recubrimientos de mayor
uso en la industria y en el caso de V205-75Si, este presenta un menor coeficiente de desgaste

que el Nb2Os-75Si y que es comparable con el polietileno.
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Tabla 8. Valores de Coeficientes de Desgaste (K) para diferentes materiales

Material Coeficiente de Desgaste (K) (mm3/N.m)
Acero D2 7x1073
Laton 6x10*
PTFE 2.4x10°
Acero Inoxidable 1.7x10°
Carburo de Tungsteno 1x10®
Polietileno 1.3x107
Nitruro de Titanio 2.4x10*
Nitruro de Vanadio 3.48x10®

Para ambos casos el coeficiente de desgaste esta entre 3 y 4 érdenes de magnitud menor
que el reportado para el Acero D2, el cual fue utilizado para estas pruebas y que es utilizado en

la industria como material base en diferentes herramientas de corte [140].

Ahora con los resultados obtenidos se sugiere para futuras investigaciones hacer el
estudio con mas muestras presentando concentraciones de Si en un rango entre 1y 3 at%. para
en ambos casos poder observar de forma mas detallada la disminucion del tamafio de grano,
dureza y el efecto Hall-Petch inverso [66, 68], de igual forma el estudio de los recubrimientos por

TEM para observar la posicion del Si para los casos a estudiar; otras trabajos se pudieran dirigir
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en el estudio de tensiones, cambio de textura de las particulas y el porcentaje de cristalinidad que

posean las muestras.
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8. CONCLUSIONES

A continuacién se presentan las conclusiones obtenidas para este trabajo sobre la

caracterizacion, propiedades mecanicas y tribolégicas de los recubrimientos de Nb,Os-XSi y

V205-XSi.

Los recubrimientos de Nb.Os y V05 fueron obtenidos mediante la técnica de erosiéon
catédica por magnetron siendo optimizada para poder ser utilizado como 6xido base para

poder realizar la inclusion del segundo elemento (Si).

Los recubrimientos de Nb2Os-XSi y V20s5-XSi fueron obtenidos mediante la técnica de
erosion catodica por co-magnetron siendo exitosa la inclusion del Si en la matriz de los
oxidos bases (Nb2Os y V20s), solo para potencias aplicadas al blanco de Si superiores a

50 W.

Al realizar la caracterizacion de morfologia, estructura y composicion quimica de las
diferentes condiciones para los recubrimientos de Nb2Os-XSi y V20s-XSi se pudo
encontrar que existia un porcentaje atémico de Si que permite mantener la estructura
cristalina del 6xido y maximiza la dureza: 2.0 at% para Nb2Osy 2.5 % at. Para V20s. Sin
embargo, el endurecimiento, también puede ser explicado por la disminucion en el tamaio

de grano cristalino

La reduccién del tamano de grano llevo a endurecer las matrices de los oxidos; esto
debido al mecanismo de endurecimiento por reduccion del tamafio de grano (Efecto Hall-
Petch). El incremento fue de 77% y 336% en los recubrimientos de Nb2Os-XSi y V205-XSi,

respectivamente.
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Al analizar los resultados obtenidos para los recubrimientos de Nb2Os-XSi y V205-XSi se
puede concluir que la inclusién de Si no mejora las propiedades triboldgicas para el V205
y para el caso del Nb2Os no pudo ser comparado con otros trabajos debido a que no

existen reportes de éstos valores.

Los tratamientos térmicos realizados a las muestras de Nb>Os-XSi y V20s-XSi para las
condiciones de PASi de 50, 75 y 100 W demostraron que la tendencia de los valores de
dureza se mantuvieron y en los casos de 100 W se increment6 en casi 100% de su valor

inicial.

Uno de los aportes de este trabajo es la obtencion de propiedades mecanicas y
tribolodgicas para recubrimientos de Nb2Os y Nb2Os-XSi con estructuras cristalinas (hasta

PASi 75 W) para futuros trabajos.
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