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Resumen 

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos del estudio de dos tecnologías propuestas 
para mejorar las propiedades tribológicas de una aleación de aluminio 7022 - T6: mediante _la 
producción de nitruro de aluminio por Nitruración Asistida con Plasmas o por Deposición Física 
de Vapor en modo reactivo con nitrógeno a partir de blancos de aluminio. Ambas tecnologías 
buscan generar un sistema consistente en una fase dura como el nitruro de aluminio, AIN, sobre 
el substrato blando de la aleación de aluminio. 

En el caso de la producción de AlN por Nitruración Asistida con Plasmas es necesario eliminar la 
capa de óxido superficial que persiste en las aleaciones aluminio, lo que es posible mediante 
bombardeo iónico después de un período de tiempo óptimo en una mezcla de gases adecuada. Sin 
embargo, la calidad de la capa de AlN en términos de rugosidad superficial es afectada por el 
período de limpiado iónico y la temperatura del substrato, lo que se discute ampliamente con base 
a los mecanismos asociados a la tecnología y el efecto de las variables del proceso. 

La deposición de una película de AIN se basa en el principio de pulverización catódica de un 
blanco de aluminio puro, migración de las especies hacia el substrato de interés y la reacción con 
el nitrógeno en la superficie para depositar el producto deseado. En una primera parte se 
presentan los resultados generados por la deposición de AlN sobre un substrato de vidrio 
comercial, discutiendo el efecto de las variables tecnológicas sobre las características 
estructurales y propiedades del producto. Posteriormente, y a la luz de los resultados previos, se 
depositó AIN sobre la aleación de aluminio 7022 - T6, empleando capa de adhesión y de soporte 
de Al, Ni, Cr y Ti. Los depósitos producidos fueron caracterizados estructural y mecánicamente, 
los resultados, en una primera aproximación, nos permiten concluir que es posible producir 
sistemas consistentes de depósitos duros sobre substratos blandos de aluminio con propiedades 
tribológicas comparables a los obtenidos en otros sistemas para aplicaciones tribológicas. 
Particularmente, los sistemas que usaron capas de adhesión de aluminio puro mostraron el mejor 
juego de propiedades tribológicas, mientras que los sistemas con capas de adhesión de Ni, Cr y Ti 
requieren de ser optimizados en términos de las variables involucradas en estos procesos. 
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Abstract 

The actual doctoral thesis presents the obtained results in the study of two proposed technologies 
for improving the tribological properties of a 7022-T6 aluminum alloy: producing AlN layer by 
plasma assisted nitriding or depositing an AlN coating by reactive magnetron sputtering. Both 
technologies try to generate a system consisting on a hard phase, AIN, on the soft substrate of the 
aluminum alloy. 

In the case of AlN production by plasma assisted nitriding it is necessary to eliminate the 
superficial oxide layer that persists in the aluminum alloys. This is possible through ion 
bombardment after an optimal period of time in an accurate mixture of gases. However. the 
quality of the AlN layer in superficial roughness terms is affectt:d by the ion cleaning period and 
the substrate temperature, which is broadly discussed based on the mechanisms associated with 
the technology and the effect of the process variables. 

The AIN film deposition is based in the reactive magnetron sputiering of a pure aluminum target, 
migration of species to the substrate and the reaction with nitrogen in the surface for depositing 
the desired product, i. e. AIN. In the first part the results generated by the AlN deposition on a 
commercial glass substrate are presented, discussing the effects of the technological variables on 
the structural characteristics and properties of the product. Later, AlN was deposited on the 7022-
T6 aluminum alloy, using Al, Ni, Cr and Ti adhesion and support films. The produced coatings 
were structural and mechanically characterized, and the results., in a first approximation, allow us 
to conclude that it is possible to produce systems consisting on hard coatings on aluminum soft 
substrates with tribological properties comparable to the ones obtained in other tribological 
application systems. Particularly, the systems that used aluminum adhesion films presented the 
best tribological properties, while the systems with Ni, Cr and Ti adhesion films need to be 
optimized in terms of the variables involved in these processes. 
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Figura B.16. Curvas de carga contra penetración sobre muestra Ato 1 en 

nanoindentación. 

18 

147 

149 

150 

151 

154 
154 
155 

162 

163 

165 

168 
168 
169 

170 

171 

172 

173 

174 

175 

176 

177 

178 

180 



Figura 8.17. Curvas de carga contra penetración sobre muestra Al04 en 
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nanoindentación. 
Figura 8.18. Curvas de carga contra penetración sobre muestra Al08 en 

181 
nanoindentación. 

Figura 8.19. Curvas de carga contra penetración sobre muestra Cr01 en 
181 

nanoindentación. 
Figura 8.20. Curvas de carga contra penetración sobre muestra Cr04 en 
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nanoindentación. 

Figura 8.21. Curvas de carga contra penetración sobre muestra Cr08 en 
182 

nanoindentación. 
Figura 8.22. Curvas de carga contra penetración sobre muestra NiOI en 
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nanoindentación. 

Figura 8.23. Curvas de carga contra penetración sobre muestra Ni04 en 
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nanoindentación. 
Figura 8.24. Curvas de carga contra penetración sobre muestra Ni08 en 

184 
nanoindentación. 

Figura 8.25. Curvas de carga contra penetración sobre muestra Ti04 en 
184 

nanoindentación. 
Figura D. l. Vista de la sección transversal mostrando la microestructura antes de 

la nitruración. 
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Abreviaturas y símbolos 

En el presente trabajo, las abreviaturas derivadas de tecnologías de procesamiento y/o técnicas de 
caracterización se realizaron con base a su traducción al castellano, excepto cuando se reportan 
referencias y bibliográfica, cuando hacen mención a técnicas específicas o cuando se refieren a la 
marca de equipos que incluya la técnica misma. Las propiedades fisicas, químicas y mecánicas a 
las que se hacen referencia a lo largo del trabajo también son incluidas; sin embargo, compuestos 
químicos y unidades que se usan en este trabajo no se incluyen en e:sta sección. 

a 0 n - Coeficiente de dilatación térmica transversal 
a

11 
- Coeficiente de dilatación térmica longitudinal 

~g - Variación de peso 
e.a. - Corriente Alterna 
CCC - Cúbico Centrado en las Caras 
c.d. - Corriente Directa 
COF - Coeficiente de fricción 
d - Distancia blanco a substrato 
de - distancia crítica correspondiente a Le 
destimada - recorrido de prueba de rayado estimado 
DFV - Deposición Física de Vapor 
DRXC - Difracción de Rayos X Convencional 
DRXAR - Difracción de Rayos X de Ángulo Rasante 
EDERX - Espectroscopía por Dispersión de Energía de Rayos X 
E - Módulo de Y oung 
ECR - Electrón Cyclotron Resonante 
EEO - Espectroscopía de Emisión Óptica 
EFERX- Espectroscopía de Fotoelectrones por Rayos X 
En la ecuación (1): 

v - velocidad de desgaste específica 
w - fuerza normal 
Km - coeficiente de desgaste abrasivo 
V - volumen de desgaste evacuado 
s - distancia recorrida total 

ERDA - Elastic Recoil Detection Análisis 
HK - Microdureza Knoop 
Hv - Microdureza Vickers 
ic -Corriente del cátodo 
ITESM - CEM - Instituto Tecnológico y de Estudios Superiores de Monterrey - Campus Estado 

de México 
JCPDS - Joint Committee on Pattems Diffraction Standards 
H - nanodureza . 
L - rapidez de aplicación de carga 
Le - carga crítica de adhesión 
Lrango - rango de carga de evaluación, cuyo límite superior es Lmáx 
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MEB - Microscopía Electrónica de Barrido 
Mee. - Mecánica 
MO - Microscopía Óptica 
M.S. - Magnetron Sputtering 
NAP - Nitruración Asistidos con Plasmas 
N. R. - No reporta. 
Opt. - Óptica 
P - Carga 
p-Presión 
Phase - Presión base 
p. ej. -por ejemplo 
PIII o Pi3 - por sus siglas en inglés de Implantación Jónica Asistido con Plasmas 
Plimpiado - Presión de limpiado iónico 
Ptrabajo - Presión de trabajo 
Px - Presión parcial de "x" 
Q101 - caudal del gas reactivo 
Ra - Rugosidad superficial 
r.f. - Radiofrecuencia 
RMS - Reactive Magnetron Sputtering 
ST - Scratch Testing 
t-Tiempo 
t-Profundidad, en figura 5.11, sección 5.3.4.4 
T - Temperatura 
Th-Temperatura homóloga 
TRIM - Transport of Ions in Matter 
Tx -Temperatura de "x" 
VSI - Vertical Scanning Interferometry 
• 
Xmesa - velocidad de movimiento de la mesa 
Zona T - Zona "T" 
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1 INTRODUCCIÓN 

1.lANTECEDENTES 

El nitruro de aluminio ha sido comúnmente usado en la industria electrónica debido a sus 
propiedades eléctricas, electrónicas y ópticas, entre otras, y que son señaladas en la tabla 1.1 [ 1]. 
Sin embargo, este material también posee una combinación excelente de diversas propiedades 
mecánicas, como lo muestra la tabla 1.2, que lo hacen atractivo para aplicaciones tribológicas. 

Por otra parte, el aluminio y la mayoría de sus aleaciones comerciales poseen destacadas 
propiedades que incluyen excelente conductividades eléctrica y ténnica; alta ductilidad, valores 
de resistencia y tenacidad específicas elevados y baja densidad; además, la mayoría de las 
aleaciones de aluminio de media y alta resistencia poseen excelente maquinabilidad. 

Sin embargo, la matriz de aluminio relativamente blanda le confiere a la aleación una resistencia 
al desgaste pobre. Con el objetivo de mejorar esta propiedad, se han desarrollado tecnologías 
como por ejemplo el anodizado, pero el éxito ha sido limitado. Los tratamientos termoquímicos 
convencionales, como el cementado o el nitrurado practicado en los aceros, no son aplicables en 
aleaciones de Al debido principalmente a la formación de una ca.pa de Ah03 que previene la 
difusión de nitrógeno en el aluminio; además que no forma compuestos atractivos con el carbono. 

1.2 OBJETIVOS 

El presente trabajo de investigación tiene los siguientes objetivos generales: 

1. Diseñar, construir e instrumentar un prototipo para producir AlN mediante la nitruración 
asistida con plasmas de aleaciones de aluminio para mejorar sus propiedades tribológicas. 
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2. Diseñar, construir e instrumentar un prototipo para la deposición fisica de revestimientos 
de nitruro de aluminio sobre substratos de aleaciones base aluminio con el objeto de 
mejorar las propiedades tribológicas de la aleación. 

3. Establecer las condiciones de nitruración iónica y generación de una capa de AIN en 
materiales de media y alta resistencia mecánica, principalmente aleaciones de aluminio. 

4. Establecer las condiciones de deposición de AlN óptimas en materiales de media y alta 
resistencia mecánica, principalmente aleaciones de aluminio. 

5. Caracterizar estructural y mecánicamente los productos: depósito o capa de AlN/substrato 
para evaluar su aplicación en situaciones de desgaste y requerimiento mecánico. 

Tabla l. l. Propiedades eléctricas, electrónicas, térmicas y ópticas relevantes del AlN [ 1]. 

I Clase I Pro~iedad 1 AIN 1 Características 1 

Constante dieléctrica (alta 
4.84 300 K, reflectividad 

frecuencia) 
tll 
~ Índice refractivo infrarrojo 1.9-2.1 300 K, policristalino -~ ..... o.. Coeficiente de 0.4 X 1 Ü-IO cm-lS-l -o 300K 

recombinación radioactiva 
Energía de fonones óptico 99meV 300K 

Temperatura de fusión 3273 K -
tll Calor específico 0.6 J.g-1.ºK-1 -
~ 
(.) Difusividad térmica 1.47 cm2.s-1 .§ -

Conductividad térmica 2.85 W.cm- 1.ºK-1 300 K experimental •Q) 

f-, 
Coeficiente de dilatación Uort = ac = 5.27 xlff6 K-1 293 .. .1073 K capas 

térmica a11 = ªª = 4.15 xl0-6 K- 1 epitaxiales 

Movilidad de electrones 300 cm2 v-1 s- 1 300K 
Coeficiente de difusión de 

300 cm2.s-1 300K 
electrones 

Velocidad térmica de los 
1.85 x 105 m.s-1 

electrones 
300K 

tll 
~ 
(.) 

Constante dieléctrica 8.6 ·¡:::: -..... 
(.) 

La del Al, pureza 'Q) 

ra Resistividad (volumétrica) 101º n.cm comercial, es de 2. 94 x 
10-6 n.cm 

300 K, monocristales 
Conductividad 10-3 + 10-5 n- 1 cm-1 tipo p (dopado con 

AliCO) 

1 1 
Densidad 

1 
3.32 g/cm3 

1 
-

1 



1.3 JUSTIFICACIÓN 

Las propiedades inherentes del aluminio confieren una baja resistencia al desgaste a 
prácticamente la totalidad de sus aleaciones, incluyendo las de alta resistencia mecánica, siendo 
no competitivos con el acero y otras aleaciones comerciales. La baja resistencia al desgaste se 
debe en gran medida a que el aluminio y sus principales sistemas de aleación, ya sea en solución 
sólida o formando una fase intermedia, no poseen mecanismos que permitan endurecer la fase 
predominante en dicho sistema. Por consiguiente, el uso de estas aleaciones en aplicaciones 
donde se demanda una buena combinación de resistencia mecánica y al desgaste es restringido 
por la baja dureza que desarrollan dichas aleaciones. 

Tabla 1.2. Propiedades mecánicas relevantes del Al y AlN [2]. 

Propiedad Al AIN 

Cúbico Hexagonal 
Estructura cristalina 

ao=4.094A a= 3.11 A, c = 4.98 A 

Microdureza Vickers 70-90 1400 

Módulo de Y oung 69GPa 320 GPa 

Tenacidad a la fractura 45 MPa m112 2.5-3.0 MPa m112 

Módulo de Poisson 0.34 0.24 

La propuesta de un sistema consistente de capa superficial dura y un substrato relativamente 
blando ha sido expuesta como una probable solución a este problema por diversos autores [3-7]. 
Parte esencial del diseño de tal producto es definir el compuesto que constituirá la capa dura. En 
este sentido, se propuso al nitruro de aluminio, el cual cuenta i:~on la resistencia mecánica y 
durezas adecuadas para mejorar las propiedades superficiales del aluminio, aunado a que posee 
estabilidad química y mecánica a temperaturas relativamente altas. Una configuración de capa de 
AlN sobre el substrato de aluminio, puede dar como resultado un producto que combine la alta 
resistencia, baja densidad, alta tenacidad de la matriz de aluminio con la dureza superficial y 
estabilidad química y mecánica a temperaturas altas del AlN y del eventual oxinitruro que se 
forma en esas condiciones. 

Por otra parte, la producción de dicha capa sobre el substrato de aluminio es una etapa que se 
debe estudiar con detenimiento y establecer la interrelación existente entre procesamiento­
estructura-propiedades de la misma. El AlN puede ser sintetizado sobre la superficie del material 
por diversas técnicas, de las cuales en esta investigación se plantearon dos, de acuerdo a los 
objetivos de crecimiento y desarrollo planteados originalmente. Estas son: 1) la nitruración 
directa de la aleación de aluminio en un reactor asistido por plasma [14-24]; y 2) la Deposición 
Física de Vapor de AlN asistida por magnetrón en modo reactivo. Ambas técnicas tienen ventajas 
y desventajas una con respecto a la otra y presentaron dificultades. específicas desde el punto de 
vista operacional para la síntesis de AlN. 
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El enriquecimiento de nitrógeno en la superficie del aluminio y la síntesis de AlN puede tener 
lugar por diversas técnicas y condiciones operacionales. La complejidad de la mayoría de ellas, 
en términos de infraestructura y condiciones de proceso, limitan su aplicación industrial, aunque 
la nitruración directa de aluminio, ha sido reportada como factible por diversos autores [14-48]. 
El presente estudio se justifica en parte por la oportunidad de aportar datos que permitan 
establecer las condiciones óptimas y las limitantes para que tenga lugar el proceso. 

La deposición fisica de vapor, mencionada anteriormente, ha sido usada con éxito para la 
deposición de películas delgadas de AIN [50-57], usadas como substrato en diversas aplicaciones 
en la industria electrónica. Sin embargo, un estudio que analice la factibilidad de revestir con AlN 
diversos componentes de aluminio sujetos a trabajo mecánico analizando los factores 
involucrados no ha sido reportado. La Deposición Física de AIN puede presentar una ventaja 
desde el punto de vista del proceso y su influencia sobre las características del producto, sólo por 
el simple hecho de que la temperatura del substrato es prácticamente independiente del fenómeno 
de pulverización y síntesis del nitruro. Por ende, el proceso de deposición de recubrimientos de 
AlN parece ser sensiblemente más ventajoso que el de la nitruración directa del aluminio. 

El presente trabajo plantea un estudio amplio sobre la producción de AIN con ambas técnicas 
sobre diversos substratos, contribuyendo con esto a establecer los sistemas que pueden ampliar el 
uso de aleaciones comerciales de aluminio en aplicaciones tribológicas, como pueden ser, entre 
otras múltiples aplicaciones, las siguientes: 
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1. La nitruración directa o la Deposición Física de Vapor de AlN en aleaciones de 
aluminio de alta resistencia usadas para la fabricación de partes y componentes mecánicos 
que estén sujetos a condiciones de desgaste y temperatura en servicio. Un estudio extenso 
permitiría establecer la factibilidad de dicha solución; y entonces las condiciones de 
proceso con las que se obtendrían las propiedades estructurales y mecánicas óptimas a una 
aplicación dada. El comportamiento tribológico del sistema obtenido sería correlacionado 
a ambos conjuntos de propiedades. 

2. La nitruración directa o la Deposición Física de AIN en aleaciones de aluminio usadas 
para la fabricación de dados y matrices usados por la industria del plástico. La nitruración 
de otros herramentales usados para condiciones de servicio no tan severas, puede ser una 
opción que se vislumbre a corto plazo. El uso de duraluminio para la fabricación de dados 
y matrices para el moldeo de plásticos ha sustituido poco a poco al acero comúnmente 
usado con este fin. Actualmente, la aleación de aluminio 7022 se introduce ampliamente 
en lugar de los aceros para moldes P20. El rendimiento de este material en comparación 
con la de los aceros es menor, alrededor de un 30 % menos; dependiendo del tipo de 
plástico a moldear. Sin embargo, los beneficios de usar una aleación más ligera y con una 
conductividad térmica mayor a la del acero se reflejan en un menor costo en la fabricación 
de las matrices y un menor consumo de energía debido a menor potencia para manipular 
las matrices y un sistema de enfriamiento más simple. Un tratamiento que eleve el 
desempeño en servicio de la aleación de aluminio, se puede significar como una 
alternativa que eleve la relación costo/beneficio para este tipo de aplicaciones. [8] 



Por consiguiente, las razones argumentadas en párrafos anteriores justifican el presente trabajo de 
tesis, y como tal, se aportan elementos que contribuyen con un entendimiento para ampliar el 
campo de estudio propuesto a sistemas de aleación y configuraciones de capas o revestimientos 
más complejos para aplicaciones industriales específicas. 

1.4 ESTRUCTURA DE LA TESIS 

El presente trabajo está organizado en seis capítulos, posterior al presente, siguiendo la secuencia 
de pruebas diseñadas y el análisis de los resultados obtenidos con la finalidad de establecer 
conclusiones sobre las condiciones para producir AIN en diversos substratos y por diversas 
tecnologías. Así, primero se decidió nitrurar la aleación de aluminio mediante procesos asistidos 
con plasmas, enfocando el trabajo al efecto de la etapa de eliminación de capa de óxido de 
aluminio, resultados que se presentan el capítulo 2. Después, se diseñaron experimentos para 
evaluar el efecto de las variables del proceso de deposición de All\ por pulverización catódica en 
substratos de vidrio comercial, resultados que se presentan en el capítulo 3 y que se comparan a 
los obtenidos por nitruración iónica en el capítulo 4. Basados en los resultados del capítulo 3, se 
diseñó un experimento para estudiar la factibilidad de producir AlN sobre una aleación de 
aluminio usando diferentes capas de adhesión, cuyos resultados se presentan en el capítulo 5. El 
capítulo 6 integra las conclusiones del trabajo, mientras que en el capítulo 7 se sugieren 
recomendaciones para investigaciones futuras tanto en la nitruración iónica como en la 
deposición de AlN. Finalmente, se presentan cuatro anexos que presentan información 
complementaria. El anexo A, muestra una descripción detallada de la infraestructura y equipo 
empleado en la fabricación de los reactores usados en el presente trabajo; el anexo B, presenta los 
resultados completos correspondientes a la deposición de AlN sobre substratos de aluminio; en el 
anexo C se hace una reseña de los equipos usados dentro y fuera de:l ITESM - CEM, presentando 
sus características principales; así como, se reseñan las técnicas de caracterización estructural y 
mecánica, sus capacidades y la información que obtuvimos de cada una de ellas; y en el anexo D 
se presentan las características de la aleación 7022 - T6. Finalmente, la sección de bibliografía 
presenta un amplio espectro de fuentes de información en los que se basó este trabajo y que 
pueden ser un punto de partida para investigaciones futuras. En las siguientes líneas se presenta 
una breve descripción, a manera de resumen, de los principales grupos de experimentos y 
resultados experimentales obtenidos en este trabajo. 

1.4.l NITRURACIÓN ASISTIDA CON PLASMA DE ALEAClONES BASE ALUMINIO 
Una aleación de aluminio 7022 - T6 fue tratada por nitruración iónica a temperaturas cercanas a 
la de fusión. Es conocido que las aleaciones de aluminio desarrollan una delgada capa adherente 
de alúmina en la superficie, lo que limita numerosos procesos difusivos. Por ende, el tratamiento 
se realizó en dos etapas: 1) limpiado de la superficie para eliminar la capa de óxido por 
pulverización catódica, y 2) nitruración asistida con plasmas. Con base en resultados previos 
[9, 1 O], se reconocieron como efecto importante el de limpiado iónico y la temperatura de 
tratamiento de nitruración; manteniéndose condiciones constantes en el resto de las variables del 
proceso: presión total, mezcla de gases y duración de tratamiento de nitruración. Los productos 
fueron caracterizadas por microscopia óptica (MO); microscopia electrónica de barrido (MEB) y 
espectroscopía por dispersión de energía de rayos X (EDERX); difracción de rayos X 
convencional (DRXC) y de ángulo rasante (DRXAR) y espectroscopía de fotoelectrones por 
rayos X (EFERX). Los resultados muestran que la etapa de limpiado iónico por pulverización 
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catódica y la temperatura juegan un papel importante en el proceso y calidad del producto. Los 
resultados de esta parte de la tesis fueron publicados en la revista Surface and Coatings 

Technology. [11] 

1.4.2 PRODUCCIÓN DE AIN SOBRE SUBSTRATOS DE VIDRIO POR DEPOSICIÓN 
FÍSICA DE VAPOR 

Capas de AlN se depositaron sobre muestras de vidrio mediante deposición física de vapor 
asistida con magnetrón en modo reactivo. Se identificaron las principales variables: mezcla de 
gases, presión de deposición y distancia de blanco a substrato. Los productos fueron 
caracterizados por MEB + EDERX, DRXC y microdureza. Los resultados permitieron discutir la 
influencia de dichas variables sobre las características estructurales y los esfuerzos residuales que 
se desarrollaron durante el tratamiento. Los resultados aquí presentados fueron enviados para su 
publicación. [ 12] 

1.4.3 COMPARACIÓN ENTRE PROCESOS NAP CONTRA DFV 
En esta sección se presenta una discusión sobre las ventajas y desventajas de ambos métodos en 
términos de las características de las capas formadas. Se encontró que la producción de AlN por 
nitruración iónica es muy sensible a la eliminación de alúmina en la etapa de limpiado por 
pulverización catódica; así como a la temperatura y presión de trabajo; sin embargo, bajo 
condiciones adecuadas se pueden producir capas compactas de Al + AIN con una cinética 
acelerada, aunque de calidad variable: la morfología superficial es más bien rugosa. Por otra 
parte, la producción de películas de AlN por deposición física de vapor es más sencilla y de 
mejor control que por nitruración iónica. Los resultados muestran un producto menos rugoso y 
grosores semejantes a los producidos por nitruración iónica en períodos de procesamiento menor; 
y con base a las características estructurales del producto, la producción de AIN por deposición 
física de vapor parece ser un proceso más viable. Los resultados aquí discutidos están en proceso 
de publicación. [ 13] 

1.4.4 DEPOSICIÓN FÍSICA DE AIN SOBRE UNA ALEACIÓN DE ALUMINIO 7022 - T6 
ASISTIDO CON MAGNETRÓN EN MODO REACTIVO 

Los resultados presentados en las secciones previas se consideraron para diseñar y producir 
diferentes sistemas de AlN sobre substratos de una aleación de aluminio 7022 - T6, que 
incluyeron 4 capas de adhesión distintas producidas por deposición física de vapor: aluminio, 
níquel, cromo y titanio. Las variables: distancia substrato - blanco y mezcla de gases se 
mantuvieron constantes para todas las muestras producidas; mientras que la presión de 
deposición se realizó a 3 niveles de presión: 0.1, 0.5 y 0.8 Pa. Las identificación de las fases se 
hicieron por: DRXC y DRXAR. El estudio morfológico superficial y transversal se hizo por MO 
y MEB. La evaluación mecánica se realizó mediante microdureza y nanoindentación, resistencia 
al rayado y pruebas al desgaste. Los resultados son presentados y discutidos para evaluar la 
factibilidad de producir un sistema de AlN/capa de adhesión/aleación Al 7022 - T6, que sujeto a 
condiciones tribológicas tenga posibilidades de éxito. 
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2 NITRURACIÓN ASISTIDA COl'l 
ALEACIONES BASE ALUMINIO 

2.1 INTRODUCCIÓN 

PLASMA DE 

La nitruración del aluminio y sus aleaciones ya ha sido realizada por procesos de Nitruración 
Asistidos con Plasmas (NAP) [14-47]. En estos procesos se han usado diferentes fuentes de 
potencia que incluyen: 1) corriente directa (c.d.) [14-24], 2) radiofrecuencia (r.f.) [25]; o con 
plasmas excitados por microondas en combinación de campos magnéticos (Electron Cyclotron 
Resonance: ECR) [18, 26-27]. Procesos híbridos de implantación iónica asistido con plasmas 
(PIII o PI3) [27-42] también han sido usados y han sido exitosos particularmente en la 
eliminación por pulverización de la capa superficial de A)i03. También, se han usado plasmas 
inducidos por láser [43-47] en la producción de AlN sobre substratos de Al. En estos procesos, la 
superficie de Al se funde y se nitrura en presencia del plasma generado ahí. En los siguientes 
párrafos se presenta un resumen de los resultados obtenidos por estos autores. 

Ebisawa y colaboradores [26] produjeron AIN sobre aluminio puro usando ECR obteniendo 
durezas del orden de 1400 HV. La capa de AIN relativamente gruesa, 15 µm, mostró una 
estructura columnar/granular consistentes de una mezcla de AIN y Al. Por su parte, Wang y 
colaboradores [ 16] emplearon un plasma producido por c.d. para producir un compósito laminar 
consistente de A)i03/ AIN sobre una aleación de Al 6061, que exhibió mayor dureza que el 
substrato. Meneau y colaboradores [ 45] produjeron AlN + AION sobre un substrato de Al usando 
un haz láser para fundir la superficie de Al e inducir la formación del plasma en una atmósfera de 
N2• Quast y colaboradores [20-21] produjeron AlN sobre Al puro y sobre una aleación de Al 
2024 antecediendo a la etapa de nitruración con plasma, un tratamiento de limpiado iónico por 
pulverización catódica. Se caracterizó la atmósfera de ambas etapas y se identificaron las 
especies relevantes durante cada una de ellas. Shim y colaboradores [39] produjeron AIN sobre la 
superficie de una aleación de Al 1050 tanto por nitruración asistida con plasmas como por 
implantación iónica. En el primer caso, produjeron AIN hexagonal, mientras que por el segundo 
método se obtuvo AlN en su forma metaestable CCC. Ohira y colaboradores [28] también 
produjeron AIN por implantación iónica sobre láminas de Al puro poli- y monocristalinas. En 
ambos casos se llegó a producir una capa de AlN hexagonal con una orientación (002), 
mostrando niveles de dureza superficial excelentes; siendo policristalina en el aluminio 
policristalino y monocristalina cuando el substrato de aluminio fue monocristalino. En otro 
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estudio de implantación iónica en aceros inoxidables y aluminio puro realizados por Moller y 
colaboradores [22], se establecieron los mecanismos de difusión que tienen lugar para la 
producción de nitruro en ambos materiales. Los resultados muestran que en el caso del aluminio 
se fonna un nitruro más bien estequiométrico, sugiriéndose que la difusión de nitrógeno a través 
del nitruro es limitada, y por ende, el crecimiento de esta capa, al menos hasta que alcance un 
tamaño de equilibrio, se realizará por la difusión de Al del "substrato" hacia la superficie. En el 
estudio de Arai y colaboradores [15], en uno de los trabajos pioneros sobre la nitruración asistida 
con plasmas de aleaciones Al - Cu, Al-Mg-Si y Al-Zn-Mg; se establecieron las condiciones de 
tratamiento y se discute el efecto benéfico de la pulverización catódica de la película de óxido en 
una atmósfera de Ar, etapa previa a la de nitruración del substrato de aluminio. El producto fue 
una capa de AlN hexagonal cuya apariencia era de color negro y cuyos niveles de dureza Vickers 
eran entre los 1000 a 1600 dependiendo de la aleación de aluminio nitrurada. 

En un estudio posterior, Stock y colaboradores [25), usando en un principio la nitruración asistida 
con plasmas de diversas aleaciones de Al, establecieron que tanto una etapa previa de 
pulverización catódica del óxido de aluminio como temperaturas relativamente elevadas, del 
orden de 0.8 la temperatura homóloga de la matriz1

, son indispensables para producir una capa de 
AIN. Sin embargo, en estas condiciones de nitruración el substrato sufre recristalización, y por 
ende un deterioro de sus propiedades, mientras que la resistividad eléctrica se eleva confonne se 
engruesa la capa de nitruro, lo que conduce a una reducción en la densidad de corriente del 
cátodo y por ende de la temperatura, limitando el crecimiento de dicha capa. Como probables 
soluciones a esta problemática, avizoraron las siguientes tecnologías: 1) utilizar un reactor que 
este equipado con generadores CD-pulsado y de RF para producir el plasma2; 2) nitrurar las 
aleaciones de aluminio por implantación de iones de nitrógeno de alta energía; y 3) depositar 
AIN mediante un proceso asistido con iones de baja energía. 

En el caso de los procesos NAP, el problema común es la eliminación de la delgada capa 
impenneable de alúmina que se fonna sobre substratos de aluminio. Por consiguiente, la primera 
etapa es obtener una presión base muy baja, del orden de o menor a 10-3 Pa, para limitar el efecto 
del oxígeno residual en la cámara en la refonnación de la AJi03 después de la limpieza iónica, lo 
que además se puede mejorar con el calentamiento tanto del substrato como de la cámara 
[14, 17,20,21]. Posterionnente, en la mayoría de los casos, se realiza la eliminación de la capa de 
alúmina de la superficie mediante pulverización catódica3 (limpiado iónico) en condiciones 
adecuadas de mezcla de gases (Ar o Ar+ H2), temperatura (entre 400 y 550 ºC) y presión (entre 
15 y 200 Pa) en períodos de tiempo que van de minutos a horas (15 min a I h). Una vez que 
tennina esta etapa, se introduce nitrógeno para llevar a cabo la etapa de nitruración sobre la 
superficie "limpia" de Al. Las condiciones experimentales en esta etapa son: 400 a 600 ºC, 20 a 
500 Pa y de 1 a 30 h [ 14, 15,21 ]. De las referencias citadas, sólo una de ellas reporta el efecto de 
la composición química de la aleación sobre la nitruración [ 17), señalando que la presencia de 

I La temperatura homóloga, Th, se define como la razón de la temperatura actual, T, y la temperatura de fusión 
absoluta del material, Tr, es decir, Th = Tffr. 
2 El autor [25] reporta que en un principio se produciría una delgada capa de AIN con el generador de CD-pulsado, y 
entonces, con el auxilio de un interruptor, continuar el proceso de engrosamiento de la capa con el generador de RF. 
3 También reportada como limpiado iónico, consistente en la eliminación de material, en este caso de óxido de 
aluminio, por efecto del cambio de energía que tiene lugar durante el bombardeo de la superficie con iones. 
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Mg en las aleaciones de aluminio facilita su nitruración debido a la formación de una capa de 
MgO superficial que se pulveriza más fácilmente que la AliOJ, mi,entras que el Si parece tener un 
efecto nocivo. En el presente trabajo, la aleación elegida para nitruración incluye cantidades 
apreciables de Mg y pequeños contenidos de Si en su composición. 

Con respecto al análisis microestructural de los productos obtenidos, existen similitudes en la 
capa de AlN en relación al proceso utilizado. En los procesos NAP, se observa una estructura 
compuesta de pequeños conos blancos, que se han identificado como óxidos, justo después de la 
etapa de limpiado iónico por pulverización catódica [14, 15,21,25]. También como un resultado 
del bombardeo iónico, se desarrolla una rugosidad superficial, que se incrementa con el voltaje 
aplicado [ 19]. Algunos autores reportan la presencia de oxígeno en la superficie de la capa de 
AIN [16, 17,26,41 ]; el cual se debe a la contaminación del producto cuando es sacado de la 
cámara y expuesto al oxígeno de la atmósfera. Ya en la etapa de nitruración, la formación de una 
estructura nodular inicial de AlN se ha observado en varios casos [ 14, 1 9] la cual genera una 
rugosidad que se acentúa en el caso de las aleaciones que contienen Mg, debido a la 
pulverización preferencial de Mg2Si [25]. Eventualmente, la nitruración conduce a la formación 
de una estructura columnar [26] o una estructura más densa con canales profundos [ 19,43]. Las 
capas más gruesas normalmente se agrietan y desprenden [14,25,40]. Sólo se identificó un 
estudio que señala la fusión de la superficie durante la formación de AIN [20]. 

En las pruebas de implantación iónica de Al puro asistida con plasmas, que incluían una etapa de 
limpiado iónico [39,43], no se reporta la formación de la estructura de conos y el grosor de la 
capa de AlN es más delgado que el reportado en los procesos NAP [28,36,43]. Una estructura 
nodular rugosa con apariencia similar a la morfología de una "coliflor" constituida por una 
mezcla de AIN + Al, ha sido reportada [37,39]. Sin embargo, algunos autores indican que la 
rugosidad puede facilitar la adherencia una capa adicional sobre la superficie del substrato [37]. 
Finalmente, en los procesos asistidos con láser [46,47] se reporta la fusión local superficial del 
substrato de Al durante la formación de AlN; el producto se caracteriza por su apariencia nodular 
rugosa, con la presencia de oxinitruros y AlN hexagonal. 

La identificación de fases, en la mayoría de los trabajos considerados, se realizó con difracción de 
rayos X de ángulo rasante (DRXAR) y espectroscopía de fotoelectrones por rayos X (EFERX). 
Los resultados obtenidos por DRXAR han identificado la formación de AIN - hexagonal y 
pequeñas cantidades de AlN - CCC. [19,40,42,46]. En caso de EFERX, la tabla 2. 1 presenta un 
resumen de los resultados encontrados en la literatura. Analizando estos resultados, se puede 
concluir que la presencia de AlN, considerando el valor del pico de enlace Al-N puede ser 
fácilmente separado del pico de Al-Al, pero se deber de tener cuida.do con los valores de los picos 
de AI-N y de Al-O dado su cercanía entre sí. La presencia de oxígeno en los análisis reportados 
por EFERX es normal y está asociado al Al indicando la fácil formación de fases de aluminio 
oxidadas. Algunos autores creen que el Ali03 se forma cuando las películas de AIN son 
expuestas al aire [ 16,35] mientras que otros autores han identificado oxinitruros de aluminio 
[45,46]. Estas observaciones indican la gran dificultad para evitar la contaminación con oxígeno 
y por ende la formación de fases oxidadas. Sin embargo, resulta interesante señalar que la 
presencia de oxígeno residual en muchos casos no impide la formación de AIN. En el caso de las 
aleaciones de Al que contienen Mg, no se reporta señal de enlaces \.1g-N o Mg-0 [25]. 
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2.1.1 OBJETIVO DEL CAPÍTULO 
En resumen, de acuerdo a la bibliografía revisada y a resultados previos, la nitruración del Al 
requiere de una etapa de limpieza iónica por pulverización catódica de la capa de óxido de 
aluminio que está presente superficialmente; pero incluso con la presencia de oxígeno residual 
durante el proceso, éste puede todavía llevarse a cabo exitosamente. El objetivo de este capítulo 
es presentar los resultados del análisis del efecto de la etapa de limpiado iónico sobre las 
características estructurales del nitruro en procesos NAP. 

Tabla 2.1. Resumen de la información reportada por la literatura sobre energías de enlace ( e V) 
obtenidas por EFERX en aleaciones de aluminio nitruradas. 

Al-Al AI-N Al-O N-N N-AI N-0 0-N O-Al 
Ref. 

2p 2p 2p ls 1s 1s 1s 1s 

72.96 74.32 75.68 --- --- --- --- --- 24 

72.85, 
74 

73.85, 74.1 
402 77 --- --- --- ---

72.92 (Ah03) 

72.8 74.4 75.2 399.7 397.42 --- --- --- 15 

74.4, 74.8 
75.2 33 --- --- --- --- --- ---

(MgA)i04) 

72.8 73.9 76 397.2 
532.5, 

34 --- --- ---
533.8 

73.1 74.6 75.7 --- --- --- 533.5 532.6 52 

--- 73.1 74.5 --- 397.5 395.9 --- --- 53 

72.8 74.1, 74.3 74.7, 75.2 --- 397.6 --- --- --- 41 

2.2 DISEÑO EXPERIMENTAL 

2.2.1 MATERIAL: PROPIEDADES Y CONDICIÓN MICRO ESTRUCTURAL 
Las muestras fueron discos de 5.1 cm de diámetro y 0.7 cm de grosor maquinadas a partir de una 
placa de 1 O cm de grosor de una aleación comercial de aluminio 7022 - T6, cuya composición 
química se reporta en la tabla 2.2 y cuya ficha técnica comercial se presenta en el anexo D. La 
figura 2.1 ilustra la forma y dimensiones de la muestra así como micrografía de la sección 
transversal tomada por microscopia óptica (MO) antes de la nitruración. La microestructura 
consiste de granos elongados en donde se observa una fina dispersión de precipitados embebidos 
en la matriz de aluminio, estructura propia del envejecido al que fue sujeta la aleación. Previo a 
los tratamientos, las muestras fueron desbastadas en lijas de SiC hasta 400, pulidas a espejo con 
pasta de diamante de 0.1 µm y limpiadas ultrasónicamente en un baño de alcohol etílico por 15 
minutos. 
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Tabla 2.2. Composición química nominal de la aleación de Al 7022 ( en % másico). 

Al Zn Mg Cu Cr Mn Fe 

Bal. 4.3-5.2 2.6-3.6 0.5 - 1.0 0.1 - 0.3 0.1 - 0.4 0.5 

5 cm (a) 

[ J l 0.7 cm 

Figura 2.1. a) Forma y dimensiones de la muestra. b) Vista de la 
sección transversal mostrando la microestructura antes de la 
nitruración. 

2.2.2 DISEÑO DE REACTOR 

2.2.2.1 Resultados previos 

Si 

0.25 

El diseño del reactor usado en el presente trabajo de tesis se desarrolló considerando no sólo el 
control de las variables tradicionales del proceso, sino también el efecto de la humedad residual, 
el oxígeno adsorbido en las paredes del reactor, y la fuente de calentamiento alterna a la de la 
descarga luminiscente, entre otras variables. El diseño se apoyó también en investigaciones 
previas en este tema [9, 1 O] cuyos resultados se describirán en las siguientes líneas. 

El primero de estos trabajos, realizado por Rodríguez [9], tuvo por objetivo evaluar el efecto del 
contenido de Mg (3, 5 y 7 % en peso) en la nitruración de aleaciones base Al. Se intentó la 
nitruración de dichas aleaciones en un reactor dual que combinaba el bombardeo iónico por 
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descarga luminiscente de la muestra y una fuente de especies reactivas de nitrógeno producidas 
en la postdescarga de una mezcla de gases con microondas, principio que había tenido éxito en la 
nitruración de aceros [9]. Sin embargo, debido a la limitada capacidad del sistema de vacío, 
originada por la falta de una conexión estándar para habilitar la bomba turbo molecular, así como 
por los niveles de las variables independientes obtenidas en este reactor, p. ej. rango de presiones 
de tratamiento altas, no fue posible establecer condiciones para la nitruración de dichas muestras. 
Una alternativa usada en ese mismo trabajo [9] fue el implementar un reactor para procesos NAP 
que incorporaba la infraestructura existente y que, basado en los trabajos de Quast y 
colaboradores [20,21 ], permitió formar cantidades limitadas de nitruro mezcladas con la aleación 
base, pero la formación de una capa de AlN sobre el substrato no fue posible. El diseño del 
presente reactor incorporó los siguientes puntos: 

I. Diseño de cátodo mediante un pasamuro y un plato de cerámico para el confinamiento de 
descarga. Esto permitió tener una mayor eficiencia en el confinamiento del plasma, 
evitando los arcos entre el cátodo y las paredes reactor y conservar mayor calor disipado 
con la descarga luminiscente. 

2. Diseño y disposición de sistema de calentamiento interno, con el objetivo de reducir el 
oxígeno residual en la cámara, ya sea de la atmósfera o de las paredes del reactor y demás 
elementos internos. 

3. Control de la presión de trabajo en la cámara de reacción mediante válvula de aguja, lo 
que permitió hacer la mezcla de gases fuera del reactor e ingresar la cantidad de gas 
suficiente que permita establecer la presión de trabajo mediante la válvula de aguja. 

El diseño de la cámara y la justificación de estas adaptaciones pueden ser consultadas en el 
trabajo de Rodríguez [9], quién con estas adaptaciones logró producir capas discontinuas de AlN; 
sin embargo, no se realizó un diseño experimental cuyo objetivo fuera evaluar el efecto de las 
variables termodinámicas sobre el proceso. 

Ruíz [10], usando el mismo reactor diseñado por Rodríguez [9], aunque con adaptaciones al 
sistema de calentamiento de la muestra, realizó un estudio más amplio sobre el efecto de las 
condiciones del proceso, temperatura y presión, en la nitruración de una aleación de Al 7022 -
T6. Como resultado de estas adaptaciones se logró formar en algunos de los casos una delgada 
capa de AlN sobre el substrato de Al. Dicha capa fue caracterizada estructuralmente por MO y 
MEB, y las fases fueron identificadas por DRXC y DRXAR. Sin embargo, y como consecuencia 
de un control limitado de las condiciones de nitruración durante el proceso, se generó una 
diversidad en los grosores de capa y sus características morfológicas y estructurales. 

Ambos trabajos [9, l O] sirvieron, sin embargo, como base para proponer el reactor usado en el 
presente trabajo, el cual incorporó no sólo adaptaciones al mismo, sino que se orientó a investigar 
el efecto de la etapa de limpiado iónico por pulverización catódica de los substratos. 
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2.2.2.2 Reactor actual 
La figura 2.2 presenta un esquema del reactor desarrollado para la nitruración asistida con 
plasmas de las aleaciones de aluminio. Su configuración lo hace ver como un reactor tipo diodo 
de corriente directa convencional que incorpora un elemento calefactor que calienta las muestras, 
el portasubstrato y las paredes del reactor anterior a la generación del plasma. Este calentamiento 
previo al tratamiento de limpiado iónico del substrato es reportado como necesario para disminuir 
el oxígeno residual que se encuentra en la forma de vapor de agua sobre el cátodo y las paredes 
del mismo [20,21]. La muestra actúa como el cátodo del ensamble mientras que las paredes de la 
cámara como el ánodo. El elemento calefactor consiste de una resistencia tipo dona de uso 
comercial, la cual se aísla tanto del cátodo como del ánodo usando placas de sílice. Una de las 
placas o cazuela es colocada justo por debajo de la muestra o cátodo para reducir la probabilidad 
de arcos y confinar el plasma. La temperatura de la muestra fue medida mediante un termopar 
tipo K insertado en el cátodo. Dos bombas fueron usadas para obtener el vacío deseado del orden 
de 1 x 10-3 Pa: 1) una mecánica rotatoria de apoyo marca Leybold tipo TRIV AC 048 y 2) otra 
turbomolecular marca Leybold tipo TURBOV AC 151. La fuente de poder c.d. usada tiene una 
capacidad de 2000 V y 3 A, las especificaciones adicionales se reportan en la referencia [49]. El 
sistema de suministro de gases es marca MKS, modelo 247C, con flujímetros MKS, tipo 11598. 
El ingreso de la mezcla de gases se controló con una válvula de aguja FCVIOK. La presión de la 
cámara se midió mediante un sistema HPS modelo SensaVac serie 953 de lectura por ionización 
de cátodo frío/pirani. Una descripción más detallada de las partes y componentes usadas en la 
fabricación del reactor se presenta en el apéndice A. 

2.2.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
En la figura 2.3 se muestra una secuencia experimental típica de nitruración en este reactor. Se 
inicia con la evacuación de la cámara hasta una presión menor a 10-3 Pa. En ese momento, el 
elemento calefactor se enciende y se incrementa la temperatura del substrato entre 300 - 355 ºC 
durante 3 h. Posteriormente, se introduce una mezcla consistente de Ar - H2, 80 - 20 % vol., 
respectivamente; regulando su ingreso mediante la válvula de aguja hasta tener una presión de 50 
Pa en la cámara. La descarga luminiscente se genera con un voltaje entre 350 y 450 V, como se 
muestra en la figura 2.4. El valor de voltaje usado depende de la temperatura deseada en la fase 
de limpiado iónico, cuyo objetivo es eliminar la capa de Ah03 de la superficie del substrato o 
cátodo por pulverización catódica. Cabe señalar que el diseño exp,;:rimental propuesto evalúa el 
efecto de la temperatura de limpiado iónico, por ende, el objetivo en todo momento fue el de 
tener los niveles de voltaje y corriente necesarios para mantener la temperatura constante; lo que 
requirió un ajuste constante del nivel de voltaje. En esta etapa se seleccionaron dos niveles de 
temperatura: 350 y 400 ºC; y tres tiempos: 15, 30 y 60 ruin. Una vez que se completa el limpiado 
iónico, la mezcla de gases se modifica introduciendo N2, hasta tener una composición de 22.4 Ar 
+ 5.2 H2 + 72.4 N2, en % vol., mientras que la presión de la cámara se regula hasta tener una 
presión total de 80 Pa. La nitruración se lleva a cabo entre los 350 y 400 ºC durante 2 horas en 
todos los casos, como se muestra en la figura 2.5. La tabla 2.3 resume las condiciones 
experimentales para todos los experimentos realizados. 
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Figura 2.2. Esquema del reactor de nitruración asistido con plasmas. 1. Cabeza Pirani; 2. Cabeza 
de cátodo frío; 3. Medidor de presión; 4. Válvula de aguja; 5. Válvula recta-90º de apertura y 
cierre; 6. Cazuela de cerámico; 7. Muestra-cátodo; 8. Resistencia eléctrica, calentador; 9. 
Controlador de resistencia variable; 1 O. Bomba turbomolecular 1 1. Bomba mecánica rotatoria; 
12. Válvula de compuerta; 13. Termopar; 14. Controlador de temperatura; 15. Sistema de 
suministro de gases, incluye tanques con gases, línea de suministro, flujímetros, módulo de 
control y fuente de poder; 16. Fuente de poder c.d. y 17. Cámara de vacío. 

2.3 RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Después del tratamiento, las muestras fueron analizadas por diversas técnicas de caracterización. 
Las secciones transversales de las muestras fueron examinadas por MO en un microscopio 
Olympus, modelo PMG3; mientras que la morfología superficial y el análisis químico 
semicuantitativo se estudio por MEB y EDERX en un instrumento microscopio electrónico de 
barrido Jeol JSM 6360L V y un sistema de microanálisis por dispersión de energía de rayos X 
(EDERX) OXFORD INCA 200, respectivamente. La identificación de fases se hizo por DRXAR 
en un difractómetro Kristalloflex, marca Siemens, usando como fuente de rayos X emisión Ku 1 de 
Cu, cuya longitud de onda es 1.54056 A operando a 35 kV y 25 mA, mientras que la adquisición 
de datos se realizó con incrementos de 0.02º cada 2 s, y un ángulo rasante del detector de 2º. Para 
una identificación más completa de las fases, información sobre la naturaleza del enlace en la 
superficie del AIN se realizó mediante EFERX, estudio que se realizó en la Universidad de 
California en Santa Barbara. Las especificaciones de los equipos de caracterización se presentan 
en el anexo C. 
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Presión de 
tratamiento 80 Pa 

Presión de 
. 50 Pa 

preb·ataimento 

Presión 
base 1 x 10·3 Pa 

Evarnación a Calentamiento Etapa de Etapa de 
presión base de la cáJ.nara pulve1ización 1Üb1.uación 

22 .4 _;\r - 5.2 H2-
'72 .-' N2 (~ó v ol.) 

- ----------------------------------- -----·--------------... 

300 a 355 ºC 

1.5 h lh 

80 Ar- 20H2 
{ º10 v oL} 

350 and 400 ºC 

0.25, 0.5 y 1 h 

Figura 2.3. Secuencia típica de nitruración. 

350 ºC 

2h Tieinpo 

Tabla 2.3. Resumen de las condiciones experimentales. 

= Etapa de limpiado iónico Etapa de nitruración ... - Mezcla de fil ¿ 
T .T ~z t p t p Atmósfera 

:t (ºC) (min) (Pa) 
gases 

(ºC) (h) (Pa) (% vol.) 
(% vol.) 

1 350 15 50 80 Ar+20 H2 375 2 80 22.4 Ar+ 5.2 H2 + 72.4 N2 

2 350 30 50 80 Ar+ 20 H2 350 2 80 22.4 Ar+ 5.2 H2 + 72.4 N2 

3 350 60 50 80 Ar+20 H2 350 2 80 22.4 Ar+ 5.2 H2 + 72.4 N2 

4 400 60 50 80 Ar+ 20 H2 400 2 80 22.4 Ar+ 5.2 H2 + 72.4 N2 

5 400 30 50 80 Ar+20 H2 400 2 80 22.4 Ar+ 5.2 H2 + 72.4 N2 

6 400 15 50 80 Ar+ 20 H2 390 2 80 22.4 Ar+ 5.2 H2 + 72.4 N2 
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Figura 2.4. Reactor para la nitruración iónica del aluminio mientras se 
corre una prueba en la etapa de limpiado iónico por pulverización 
catódica. (Original en colores) 

Figura 2.5. Detalle de descarga luminiscente durante la etapa 
de nitruración iónica en una prueba en curso. (Original en 
colores) 

2.3.1 IDENTIFICACIÓN DE FASES 
La figura 2.6 muestra una serie de micrografias de la sección transversal tomada de las regiones 
centrales de las muestras referidas en la tabla 2.3 como 1, 2 y 3; sujetas a limpiado iónico a 350 
ºC y de las muestras 6, 5 y 4, sujetas a limpiados iónico a 400 ºC, para períodos de 15, 30 y 60 
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min, respectivamente. Todas las muestras fueron nitruradas bajo las condiciones especificadas en 
la tabla 2.3. En ambos grupos presentan una capa gris sobre la superficie con diferentes grados de 
grosor, variando entre 2 y 4 µm, aproximadamente. Las muestras 2 y 6 mostraron una capa 
relativamente uniforme, mientras que las muestras 3 y 4, limpiadas por períodos más largos, 60 
min, desarrollaron capas de nitruros no homogéneos y superficie muy rugosa. La correlación 
entre los períodos de limpiado iónico y temperatura de la muestra se discutirán en la sección 
2.3.2. 

::111 
tl"'I 

' . • ,\ 

! . 

_-~-~·"'re""f -- " ~ 

. . " 
t=2.72µm ·'. 

.;;, 

' " . . .,.., ' 

, ... 

50 µm 

50 ~Llll 

um 

Figura 2.6. a), b) y c) Micrografías de la sección transversal de las regiones centrales de las 
muestras 1, 2 y 3, respectivamente. d), e) y f) Micrografías de la sección transversal de las 
regiones centrales de las muestras 6, 5 y 4, respectivamente. 
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La identificación de fases por EDERX, DRXAR y EFERX fue llevada a cabo en las muestras 2 y 
6 donde se produjeron las capas gruesas y homogéneas, y se presentan en las figuras 2.7, 2.8 y 
2.9, respectivamente. En la figura 2.7, los espectros EDERX obtenidos de la superficie de las 
muestras en su región central indican una señal intensa de N para ambas muestras, lo que es de 
destacarse si se considera la dificultad de analizar elementos ligeros con esta técnica. Se observa 
también algo de oxígeno en ambas muestras (la señal más intensa es en la muestra 2) y 
enriquecimiento superficial de Mg. El análisis semicuantitativo de estos espectros, confirma estas 
observaciones. La presencia de oxígeno fue también detectada por EFERX y puede ser asociada a 
la formación de óxidos durante la nitruración y/o a la posterior exposición al ambiente de las 
muestras nitruradas [ 16, 17 ,36,40,46]. 

Los resultados de DRXAR se muestran en la figura 2.8. Además de la señal de Al, ambas 
gráficas muestran los picos principales que corresponden al AIN hexagonal tipo wurtzita, planos 
( 100) y (002), como se muestra en el recuadro al interior de la figura. Los picos de AIN son 
relativamente amplios indicando un tamaño de grano pequeño para esta fase. En el caso de la 
muestra 6, se observa una orientación preferencial en la dirección (002) que también ha sido 
observada por Ohira [28]. 

Finalmente, los resultados de los espectros de EFERX obtenidos de la superficie en las muestras 
2 y 6 confirman la presencia de AIN en ambas. La figura 2.9 presenta los picos correspondientes 
al Al y al N para ambas muestras. En el caso de la región de Al, los valores de energía de enlace 
correspondientes al enlace AI-N se encontraron que eran de 73.7 y 74 eV para las muestras 6 y 2, 
respectivamente. Todos los valores de energía de enlace observados en este trabajo concuerdan 
con los reportados en la literatura (ver tabla 2.1 ). En ambos casos, se identifican la presencia de 
estados oxidados, los que están asociados con la formación de fases como A)i03 o AION durante 
la nitruración o en la posterior exposición a la atmósfera, como se había mencionado 
previamente. Sin embargo, la cantidad de fases oxidadas debe ser más bien pequeña o puede estar 
distribuida preferencialmente puesto que su presencia no fue observada en las mediciones 
realizadas con DRXAR. 

2.3.2 DISCUSIÓN DE RESULTADOS: EFECTO DEL LIMPIADO JÓNICO POR 
PULVERIZACIÓN CATÓDICA 

El efecto de la duración y de la temperatura a la que se realiza el limpiado iónico por 
pulverización catódica sobre la evolución microestructural de las capas, se muestra en la figura 
2.6. Las capas más uniformes y de mayor grosor son observadas a tiempos específicos de 
limpiado iónico para cada temperatura: 30 min para la tratada a 350 ºC (muestra 2) y 15 min para 
la tratada a 400ºC (muestra 6). La figura 2.1 O muestra las morfologías superficiales de las 
muestras nitruradas; obsérvese la correlación entre la rugosidad de las muestras; efecto que será 
discutido más adelante. 

La capa de AIN formada exhibe una morfología columnar evidente, figura 2.11, que muestra una 
región donde la capa se fracturó. La fractura de la capa de AIN tuvo lugar en diversas regiones de 
la superficie y coincide con las observaciones realizadas por otros autores [ 14,25,40,42]; quienes 
lo atribuyen a los esfuerzos desarrollados durante la fase de nitruración, o a los esfuerzos 
térmicos originados durante el enfriamiento de las muestras provenientes de la gran diferencia 
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entre los coeficientes de dilatación térmica que hay entre el Al y el AlN; e incluso la fusión 
superficial localizada del substrato no se puede descartar como causa de la fractura. Es evidente 
que para ambas temperaturas el incremento en la duración del limpiado iónico condujo a un 
incremento en la rugosidad superficial de la capa final indicando una pulverización catódica más 
severa de los límites de grano en la superficie. La pulverización preferencial de las fronteras de 
grano es también evidente en estas micrografías y puede ser el resultado de la segregación de 
fases más blandas en estos lugares, como lo ha señalado Stock y colaboradores [25]. La 
pulverización catódica preferencial delinea la estructura de la capa de AIN en las muestras donde 
se formaron capas más gruesas de AlN (muestras 2 y 6). El tamaño de grano y la microestructura 
que desarrollaron los substratos presentan diferencias con respecto a la microestructura de la 
muestra no nitrurada, figura 2. l(b), indicando que la recristalización del substrato tuvo lugar 
durante el procesamiento y en algunos casos extremos hubo fusión incipiente de la superficie, 
como se discute más adelante. 

Sum Sl:a:in.n 

(a) I Ell'mento 1 •o at 1 

N 31.97 
o 14.92 

Mg 11.90 
Al 23.34 
(' 15.20 

Otrns 2.67 

Specruin 1 

(a) Ell'Inl'lltO •o lit. 

N 42.64 
o 9.34 

:Mg 1304 
Al 34.05 

Otros 0.93 

Figura 2.7. Espectros EDERX de la superficie cercana a la región central: a) 
muestra 2 y b) muestra 6. 
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Figura 2.8. Difractogramas de DRXAR tomados en la superficie de las muestras 2 y 6. 

Basados en las observaciones previas, es evidente que períodos más largos o temperaturas más 
elevadas durante el limpiado iónico por pulverización catódica no necesariamente resultan en 
capas continuas de mayor grosor o más uniformes. El tiempo óptimo para formar una capa 
uniforme y continua de AlN puede estar asociado a una competencia entre el limpiado de la capa 
de óxido superficial y la generación de la rugosidad, ambos generados por la pulverización 
catódica. Períodos demasiado cortos dan como resultado un limpiado incompleto del óxido 
superficial por la pulverización catódica, lo que conduce a la formación de una capa discontinua 
debido a que la nitruración sólo puede tener lugar en las regiones sin óxido. Por otra parte, 
períodos de pulverización catódica muy extensos conducen al desarrollo de una superficie rugosa 
donde las capas de AlN uniformes son difíciles de producir o requieren de un tiempo largo para 
lograr que se logre la cobertura de un área más extensa. Estos resultados están en concordancia 
con el trabajo de Stock y colaboradores [25], quienes sugirieron que mayores rugosidades debido 
a la pulverización preferencial de las fronteras de grano por períodos más largos previenen la 
formación de capas uniformes; concluyendo que hay un período óptimo de pulverización 
catódica que elimine la capa de óxido pero que no genere mayor cantidad de defectos 
superficiales que afecten la calidad del nitruro generado posteriormente. 
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Considerando el efecto de la temperatura, el tiempo de limpiado iónico óptimo por pulverización 
catódica fue menor a temperaturas mayores. Sin embargo, las características de la capa 
desarrolladas a temperaturas inferiores son mejores en términos de uniformidad y grosor. Esto 
puede ser explicado considerando que una temperatura mayor demanda mayores voltajes para ser 
sostenida, y por ende, produce iones más energéticos que conducen a una pulverización más 
severa en menor tiempo. Esta es la razón por la que se observó que menores períodos resultaron 
en mayor rugosidad en las muestras tratadas a 400ºC. Adicionalmente, temperaturas de 
tratamiento mayores también resultan en el engrosamiento de la estructura del substrato, lo que 
no es deseable en la mayoría de las ocasiones. 

Figura 2.10. a) y b) Morfología superficial de las muestras 2 y 3, respectivamente. c ), d) y e) 
Morfología superficial de las muestras 6, 5 y 4, respectivamente. 
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Figura 2.11. Micrografia tomada por MEB que muestra una 
región donde la capa de AlN está fracturada, muestra 2. 

Además, para una temperatura dada, parece haber un gradiente en la estructura asociado a un 
gradiente en la temperatura desde el centro hacia el borde del substrato. La figura 2.12 ilustra la 
variación en la uniformidad de la capa y en la morfología superficial desde el borde hacia el 
centro de la muestra 2. El análisis de la superficie demuestra que la estructura cambia de una 
distribución discontinua de nódulos en una superficie mgosa en el borde la muestra, a una 
morfología de grano uniforme en el centro. 

La estructura nodular cerca del borde, también es observada sobre las muestras que no formaron 
una capa de AlN continua, indicando que esta morfología tipo "coliflor" precede la formación de 
una capa continua. La morfología tipo "coliflor" también ha sido observada en estudios de 
formación de AlN por implantación iónica [37,39]. La morfología superficial en el centro de la 
muestra se caracteriza por ser de tipo granular y delineada por ranuraciones profundas. El tamaño 
de estos granos es semejante al tamaño de los granos del substrato mientras que las ranuraciones 
profundas coinciden con las fronteras de grano. Este efecto se aprecia en la figura 2.13, donde se 
muestran vistas típicas de la sección transversal y superficial cercanas al borde de la muestra 4. 
La figura 2.13(a) muestra granos grandes inmediatamente por debajo de la superficie y granos 
con estructura tipo dendrítica pequeños en la superficie. La figura 2. l 3(b) es una vista superficial 
que corresponde a este tipo de región donde la superficie de granos tipo dendrita es evidente y 
una disrupción de la capa de AlN se produjo. Este tipo de estructura es característica de una 
morfología de solidificación que sugiere fuertemente una fusión parcial en esta región. Cerca del 
centro de la muestra, este tipo de morfología fue raramente observada. Estas observaciones son 
consistentes con temperaturas más altas en el borde de las muestras que produjeron una superficie 
rugosa como se describió antes y regiones locales fundidas. Por otra parte, la menor temperatura 
en el centro produce capas de AlN más gruesas y uniformes debido en parte a que la 
pulverización catódica es menos severa. La diferencia en temperatura se puede originar del efecto 
intensificador del bombardeo iónico en las esquinas, en donde al haber mayor superficie expuesta 
la disipación de calor por este efecto es mayor a la región plana. 
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Figura 2.12. a) y b) Vistas de la superficie en regiones próximas al borde y centro de las 
muestras tornadas en MEB y c) y d) Vista de la sección transversal en regiones próxima al 
borde y centro de las muestras tornadas en MO en la muestra 2 mostrando la variación en la 
rnicroestructura desde el borde al centro. 

Figura 2.13. (a) Sección transversal por MO y (b) Vista superficial tornada por MEB que 
muestran la rnicroestructura en la condición de "solidificada" cerca del borde en la muestra 4. 
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2.4 CONCLUSIONES DEL CAPÍTULO 

Se produjeron capas de AlN sobre··una aleación de Al 7022 - T6 para diferentes períodos y 
temperaturas del limpiado iónico de la película de óxido que persiste en estas aleaciones. 

Los grosores fueron relativamente pequeños, - 2 a 4 µm, y la uniformidad se vió fuertemente 
influenciada por el período y la temperatura del limpiado iónico; en parte atribuible a los 
mecanismos de bombardeo iónico que tienen lugar en estos procesos. 

Existe un período óptimo de limpiado iónico por pulverización catódica que es menor conforme 
la temperatura del substrato se incrementa, y que es el resultado del balance entre la rugosidad 
superficial y la eliminación de la capa de óxido, ambas generadas por pulverización catódica. 

Los períodos de tiempo demasiado cortos no eliminan totalmente el óxido superficial y en 
consecuencia la nitruración que tiene lugar es heterogénea. Por otra parte, los períodos de 
tiempos muy largos de pulverización catódica resultan en una superficie muy rugosa que puede 
no ser uniformizada durante el tratamiento de nitruración posterior a esta etapa. 

La distribución de temperaturas en la muestra no fue unifonne y probablemente excedió la 
temperatura de tratamiento nominal puesto que se observó la fusión incipiente del substrato. En 
concordancia con las diferencias estructurales observadas entre e:I borde y el centro de la muestra, 
la temperatura en el borde fue probablemente mayor. 
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3 PRODUCCIÓN DE AIN SOBRE SUBSTRATOS DE 
VIDRIO POR DEPOSICIÓN FÍSICA DE VAPOR 

3.1 INTRODUCCIÓN 

La producción de películas de AlN sobre diversos substratos es factible mediante varios procesos 
de deposición; sin embargo, la naturaleza de estos procesos es muy diferente al crecimiento de 
capas de AlN mediante procesos NAP y es el tema central de este: capítulo. 

La literatura sobre la deposición de AlN por procesos basados en la Deposición Física de Vapor 
(DFV) es extensa [50-64] lo cual destaca la importancia de est,e material. Debido a sus buenas 
propiedades dieléctricas, conductividad térmica alta y coeficiente de dilatación térmica similar a 
la del Si, la mayoría de los artículos se enfocan a las aplicaciones electrónicas u ópticas. Sin 
embargo, puesto que también posee buen nivel de dureza y resistencia mecánica así como 
resistencia a altas temperaturas, abre la posibilidad para ser usado como un recubrimiento 
excelente para aplicaciones tribológicas. [3-5] 

La tabla 3.1 muestra un resumen de la información sobre las condiciones de procesamiento en la 
deposición de AlN por procesos DFV reportada por diversos autores. El análisis de esta 
información indica que la mayoría de los estudios producen AlN por la pulverización de blancos 
de aluminio asistida con magnetrón en modo reactivo (RMS4

) con nitrógeno. 

El rango de las presiones base y de trabajo (o de pulverización del blanco) van desde del orden de 
1 x 10-4 hasta 1 x 10-3 Pa y desde 1 x 10-2 hasta 1 Pa, respectivamente. Las temperaturas del 
substrato van desde los 70 hasta los 300 ºC, que son bajas comparadas con la temperatura de 
fusión del AlN. La pulverización del blanco se realiza con me:zclas en donde la presión parcial 
del N2 varía desde 7 x 10-3 hasta -0.1 Pa. En los siguientes párrafos se describen las 
características estructurales más relevantes de las películas obtenidas en dichas referencias. 

En la referencia [55], la pulverización catódica de blancos de Al asistida con magnetrón en modo 
reactivo (RMS) produjo películas delgadas policristalinas de AlN (a distintas presiones de trabajo 

4 RMS - Reactive Magnetron Sputtering, que es el proceso de depositar compuestos a partir de la pulverización de 
blancos metálicos que reaccionan con un elemento incorporado en la mezcla de gases, p. ej. el nitrógeno; y que la 
descarga es auxiliada con magnetrón. 
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y parciales de nitrógeno) que fueron depositadas sobre substratos de monocristales de KCl, 
aluminio y vidrio. Las películas resultaron ricas en Al indicando la presencia de vacancias de N 
en la red cristalina del AlN. Las presiones de trabajo altas resultaron en películas de AlN cuya 
composición química fue más cercana a la estequiométrica, observándose un mejor 
comportamiento electroquímico. En las películas se detectaron tanto carbono como oxígeno 
formando una película delgada de Ah03, ambos asociados a contaminación. Películas 
policristalinas de AlN - hexagonal producidas por el mismo grupo [54,56] desarrollaron una 
estructura lisa y uniforme libres de grietas, con tamaños de grano muy pequeños (15 - 30 nm). 
Los resultados por EFERX revelaron la presencia de oxinitruros y óxidos en la superficie. El 
análisis de difracción de electrones mostró anillos correspondientes a los planos (110), (102), 
(002) y (100), siendo este último el más intenso. La microdureza en el volumen reportada fue de 
745.4 kg/mm2. Este valor fue corregido considerando la presencia de un substrato blando para 
una capa de espesor de 366 nm, y en términos absolutos es menor a los reportados previamente, 
probablemente por la diferencia en la naturaleza microcristalina de sus películas. 

Drüsdeau y colaboradores [63] investigaron la energía suministrada por átomo incorporado en 
películas de AlN depositadas por pulverización catódica usando fuentes de potencia c.d. y r.f. en 
atmósferas de N2 puro. Para la deposición con la fuente r.f., hay un incremento monotónico en la 
energía suministrada con el incremento en la presión y con la reducción en la potencia. Para 
descargas con la fuente c.d. hay un incremento general en la energía suministrada, siendo su valor 
proporcional al logaritmo de la presión. Es interesante mencionar que ambas tendencias no están 
en concordancia con la mayoría de la literatura publicada, en donde se reporta que mayores 
energías de deposición están normalmente asociadas a menores presiones de trabajo o distancias 
blanco - substrato más cortas. 

Nakamura y colaboradores [ 51] sinterizaron películas de AIN por evaporación de Al e irradiación 
simultánea con iones de nitrógeno, encontrando que temperaturas del substrato más elevadas 
conducen a la formación de películas con mayor cristalinidad y tamaños de grano más pequeños. 
También observaron que las intensidades de las orientaciones (002) y (101) del AlN se 
incrementan con la disminución en la energía iónica (de deposición) del nitrógeno. Búc y 
colaboradores [58] produjeron películas de AlN por pulverización catódica c.d. asistidos con 
magnetrones balanceados y no balanceados sobre substratos de Si (100) variando la cantidad de 
N2. Ellos usaron una bobina adicional para confinar el plasma justo arriba del blanco. El análisis 
por DRX indica que las películas de AIN producidas mediante un magnetrón no balanceado 
tuvieron una estructura hexagonal tipo wurtzita con orientaciones preferenciales de planos (002), 
mientras que las producidas en magnetrón balanceado mostraron una orientación (100). La 
corriente de la bobina tiene un efecto sobre el tipo y nivel de esfuerzos residuales en las películas 
de AlN. Los datos de dureza mostraron un incremento con el aumento en la corriente de la bobina 
y ningún efecto significativo del contenido de N2. Por otra parte, Kleer y colaboradores [61] 
también investigaron la evolución de los esfuerzos residuales en películas de AJN producidas por 
pulverización asistida con magnetrón-reactiva en función de la presión total del gas, la distancia 
substrato - blanco y la temperatura del substrato. Los esfuerzos residuales variaron desde 
compresivos (500-1000 MPa) a niveles de presión de 0.08-0.09 Pa a tensiles (200 MPa) cuando 
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Tabla 3.1. R, del d" . 1c1ones expenmen tal rtad la lit, b .. de AIN. obtenid d" DFV 
I Condiciones de Pretratamiento I Condiciones de deposición 

Referencia Método DFV Blanco Substrato Pbase Plimpiado Potencia Tiempo Ptrabajo PNz 
O 

• Voltaje d Potencia • 
(Pa) (Pa) (W) (min) (Pa) (Pa) T ( C) Tiempo (V) (cm) (W) •e (A) 

Al (99.95%) Al, vidrio, KCI lxio-• 7x¡ff2 
55 RMSª c.d. discos, 1 O cm monocristales, 7x 104 A 420 15 (N A ) 9x 10·3 NR 15 min NR 13 NR NR 

d d. , b · C r puro 2+ r e iametro acero a10 

o · · · 3x 10-2 7x 10-3 

_Al(99.95Yo) V1dr10,~1,KCI 
4 

lx10·' lxlff' 5xlff2 <130 240-
56 RMS c.d. discos 10 cm de monocnstales, 7x 10 A 430 15 

1 10
., 

1 10
.2 ( b ) 2 h 

280 
13 NR 1.2 . , . r puro x x su strato 

d1ametro acero baJo C (Ni+Ar) 

~1(99.95%) Vidrio;KCI 7x10.4 lxlff' 3x10.2 I.5x 10-2 
57 RMS c.d. disco~; 1 O cm monocris~ales, a 8x 10-4 Ar uro 430 15 7x I o-' 9x 10-2 NR 2 - 1.5 h 240 13 NR 1.2 

de d1ametro acero bato C p 
RMS c.d. magnetrón Al (99.999%) 

58 balanceado/no d~~cos, 5 cm NR 5x10-4 NR NR NR 0.5 - 1 NR NR NR 180 to 7 NR V~r su 
balanceado con d1ametro., 5 (N2+Ar) 250 F1g. 1 

voltaje al substrato mm de grosor 
. Al (99.99%) Discos, 

0 
59 RMS r.f. Y voltaJe al discos, 1 O cm monocristales Si 4x 104 NR NR NR 0.09 - 1 ·6 25 ~N2 + <=300 1 NR 6 1 OO a NR 

substrato de diámetro (1 OO) (N2+Ar) 75 YoAr 500 

Al (99.9%) o 
52 Triodo c.d. disc~~· 5 cm de Vidrio J.33xlff5 NR NR NR 8xlff2 I.7x ~0-2 NR NR NR NR NR 0.15 

d1ametro 

Ms bl I 
Al (99.999%) 6.6x 10-2 50%N2 + 

5 aneo p anar . 0 
50 d~sks, IOcm Vidrio 1x10·3 NR 200 30 a 1 50VoAr 200 NR NR - NR 300 

MS c.d. no dtam., 3mm 2x 10·• • ftftft,,, 
6 5 balanceado thick a 1 IUU'7ol'\12 · 

Al (99.999%) V"d . C . 
60 RMS c.d. disco~; 15 cm 

I 
ri~0

5
~rnmg NR NR NR NR I x 10-5 NR NR NR NR NR NR NR 

de d1ametro 

,:'-1 
<
99·999%) . . 0.5 - 1 pNi/pAr 70. 130 y 10 a 750 y 

61 MS tetrodo c.d. d1sc~~· 6 cm de St, S102, acero NR NR NR NR (N,+Ar) =0.3 400 NR NR 30 830 NR 
d1ametro -

62 RMS c.d. y r.f. Al y Ti Disctos dde Si 2x 10·4 NR NR NR NR P
0
N

2
ilpAOr

5
= <80 NR NR 9.5 I.5x 103 NR 

roano .a. 

ª RMS: de Reactive Magnetron Sputtering: pulverización con magnetrón-reactivo. 
b NR : No reportado 



la presión se elevó a 0.12-0.14 Pa. Las distancias substrato - blanco más cortas ( < 18 cm) 
indujeron mayores esfuerzos compresivos (hasta 1000 MPa), mientras que más allá de los 20 cm, 
los esfuerzos resultantes fueron tensiles del orden de 300 MPa. Los resultados se asociaron a 
menores pérdidas de energía asociados a menos colisiones en el espacio de descarga a presiones 
de trabajo bajas o distancias blanco - substrato cortas. En relación a la temperatura del substrato, 
valores más bajos (<100 ºC) produjeron esfuerzos compresivos grandes (- 2500 MPa) que 
disminuyeron en magnitud (- 1000 MPa) cuando la temperatura del substrato se incrementó a 
400 ºC. La naturaleza benéfica de los esfuerzos compresivos fue revelada por el superior 
comportamiento al desgaste y el microagrietamiento retardado de las películas con este tipo de 
esfuerzos residuales sobre las que poseían esfuerzos tensiles. 

Vacandio y colaboradores [52] produjeron películas de AlN de varias composiciones por 
pulverización en modo reactivo asistida con magnetrón al incrementar gradualmente la presión 
parcial de nitrógeno desde O hasta 0.013 Pa, y por ende desde Al puro hasta AlN estequiométrico 
con un estado de transición en el que ambas fases, Al y AlN, coexisten. D. A. Glocker [64] 
comparó la energía incidente en el substrato durante pulverización c.d. y e.a. de baja frecuencia 
de AlN. El proceso e.a. resultó en un flujo de energía por átomo depositado aproximadamente un 
64 % mayor, velocidades de deposición 15 % menores, un plasma alrededor de 4 veces más 
denso y energías de los electrones algo mayor que en los plasmas producidos por c.d. Como 
consecuencia, se experimenta más bombardeo por electrones y iones del substrato en el caso de 
e.a. Este y Westwood [62] usaron descargas producidas por r.f. y por c.d. para producir AlN y 
TiN por pulverización con varias atmósferas de Ar/N2. Asumiendo un modelo en donde el exceso 
de nitrógeno en la mezcla de gases genera una saturación con átomos de N de la superficie del 
blanco de aluminio, encontraron que los esfuerzos residuales en las películas depositadas 
resultaron menos compresivos y la tasa de deposición se incrementó con la reducción en la 
presión parcial de N2. La reducción en el nivel de los esfuerzos compresivos se asoció a una 
reducción en el bombardeo de las películas por los átomos de N "reflejados" desde el blanco, 
mientras que el incremento en la velocidad de crecimiento se atribuyó a un incremento en la 
pulverización de átomos de Al debido a la desaturación de átomos de N existentes en el blanco de 
Al5

. Me Mahon y colaboradores [60] estudiaron las condiciones para controlar la estequiometría 
de las películas de AlN durante la deposición en modo reactivo con magnetrón planar. 
Encontraron que si el proceso de deposición de AlN tiene lugar a un caudal de nitrógeno 
constante en la mezcla de gases, entonces controlando los voltajes del cátodo es posible variar la 
estequiometría del AlN sin que se observe el fenómeno de histéresis. 

En resumen, es claro que las variables importantes durante la formación de películas de AlN por 
DFV son la presión de trabajo del gas, la temperatura del substrato, la potencia aplicada, la 
composición de la mezcla de gases para la pulverización y la distancia del substrato-blanco. El 
efecto que tengan estas variables sobre la energía y flujo de las especies que interactúan tanto en 
el blanco como con el substrato determinarán características importantes de las películas 
formadas; como son su microestructura, sus propiedades y su composición. Es de interés 
tecnológico, dependiendo de la aplicación, producir películas con rugosidad, morfología, 

5 La reducción de la presión parcial de nitrógeno provoca la disminución de átomos de N que saturan el blanco de 
aluminio; y en consecuencia mayores cantidades de átomos de Al son pulverizados del blanco, manteniendo 
constantes el resto de las variables del proceso. 
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densidad y orientación específicas; así como el nivel de esfuerzos residuales inducidos, la dureza 
asociada, y las propiedades ópticas y electrónicas. Tendencias comunes observadas incluyen la 
producción de una estructura de AlN hexagonal tipo wurtzita, y la presencia de óxidos en las 
capas de AlN. Respecto a la orientación del crecimiento de AlN, se observa en general que 
presiones de trabajo bajas o distancias blanco - substrato cortas conducen a texturas de AlN 
(002), mientras que presiones altas resultan en orientaciones pn!ferenciales de los planos (100). 
Debe mencionarse que el desarrollo de orientaciones prefere:nciales en películas de AlN es 
particularmente importante ya que algunas de sus propiedades más relevantes son anisotrópicas. 
Parte de la discusión final del capítulo se hará con base a los resultados obtenidos y los 
reportados por la literatura revisada. 

La evolución de la morfología de la película como una función de los parámetros del proceso 
durante la deposición normalmente se relaciona a un mapa de zonas de estructuras desarrollado 
por Thomton [65,84] donde las diferentes zonas de crecimiento son presentadas como una 
función de la presión de Ar y temperatura del substrato. En la sección siguiente se presenta una 
breve descripción del modelo de zonas de estructuras desarrollado por Thomton para 
posteriormente presentar los resultados a la luz de este modelo. 

3.1.1 MODELO DE ZONAS DE ESTRUCTURAS DURANTE EL CRECIMIENTO DE 
RECUBRIMIENTOS 

El modelo de zonas de estructuras para películas y recubrimientos gruesos propuesto por 
Thomton es mostrado en la figura 3.1 [74]. El esquema muestra la superposición de los procesos 
físicos que producen las diversas zonas estructurales como una función de la presión del "gas 
inerte" (o de trabajo) y la temperatura del substrato, T, expresada como la temperatura homóloga, 
Th. Dicho modelo fue propuesto, en un principio, por Thomton con base en el análisis de 
recubrimientos gruesos (25 - 250 µm) de Ti, Cr, Fe, Cu, Mo y una aleación de Al depositados 
por pulverización catódica a una variedad de velocidades (50 a 20,000 Á/min) [84]; y que 
referencias recientes la incorporan como un modelo de uso generalizado, y enriquecido por otros 
autores, para el crecimiento de recubrimientos metálicos y cerámicos [74,67]. Si bien es cierto 
que el modelo se presenta en función de la temperatura del substrato y la presión del gas inerte 
usado para pulverizar, estas dos variables independientes afectan cuatro mecanismos básicos que 
definen el tipo de zona a desarrollar, que son: sombreado6, difusión superficial, difusión 
volumétrica y desorpción. El sombreado tiene su origen ,en la interacción que hay entre la 
rugosidad superficial de la película en crecimiento (influenciada por la del substrato original) y 
las direcciones angulares de los átomos que arriban al substrato. Debido a este fenómeno, los 
puntos más elevados de la superficie, o "colinas", reciben más caudal de átomos de recubrimiento 
que los puntos inferiores o "valles". El sombreado es promovido por presiones de gas inerte altas 
y temperaturas del substrato bajas, así como factores geométricos [65]. Por ejemplo, las colinas 
limitan el acceso de átomos en trayectorias oblicuas hacia los valles lo que tienen un efecto 
adverso sobre la movilidad de los adátomos 7• 

6 El término original en inglés es "shadowing". 
7 o átomos adsorbidos de enlace relativamente débil. 
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Figura 3.1. Esquema que presenta el modelo de zonas de estructuras, 
mostrando la superposición de procesos físicos asociados a los diferentes 
tipos de zonas. (Adaptado de la referencia 74, página 5-12) 

La zona 1 de estructuras se caracteriza por estar compuesta de cristales columnares definidos por 
límites abiertos, de forma cónica invertida con superficies en forma de domos, ver figura 3.9b. La 
zona 1 de estructuras es promovida a bajas temperaturas del substrato según la presión del gas 
inerte (T/Tm < 0.1 a 0.15 Pa hasta T/Tm < 0.5 a 4 Pa), lo que introduce una gran cantidad de 
defectos (densidad de dislocaciones altas) y, por ende, esfuerzos residuales intrínsecos. En 
general, el mecanismo que predomina y controla esta estructura es el sombreado, por 
consiguiente substratos rugosos aún a temperaturas del substrato relativamente altas (T/Tm ::::::: 
0.5), la promueven. En superficies lisas el fenómeno predomina a valores de T/Tm < 0.1, en 
donde se cree que la adsorción de gases residuales es la causante de que la movilidad de los 
adátomos se restrinja [84] promoviendo la formación de la zona l. Un factor adicional que 
favorece la formación de la zona 1 es la adsorción de átomos del gas inerte, lo que es más factible 
cuando hay incidencia de átomos en trayectorias oblicuas o aquellos que han sido dispersados a 
ángulos bajos [65]. 
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La zona 2 consiste de una estructura de granos columnares separados por fronteras 
interconectadas muy densas cuyo diámetro característico es constante [67]. La zona 2 es 
promovida a valores de T/Tm entre 0.4 y 0.7, donde los procesos de recuperación están activos 
disminuyendo la densidad de defectos en comparación con las zonas 1 y T; y por ende la 
componente intrínseca del esfuerzo disminuye. Sin embargo, los esfuerzos térmicos se vuelven 
importantes [84]. El mecanismo que controla el desarrollo d,e esta estructura es la difusión 
superficial, por lo que la difusión de adátomos a lo largo de toda. la superficie, de valles a colinas 
y viceversa, tiene lugar como un requerimiento para reducir la energía superficial [74]. 

La zona T de estructuras, llamada así por ser una zona de transición entre la zonas 1 y 2 se 
caracteriza por tener una población de defectos similares a la zona 1, y si bien se considera 
columnar, su apariencia es más bien fibrosa, mostrando fronteras cerradas y cristales que crecen 
ausentes de domos [67]. En la zona T, la temperatura del substrato puede ser lo suficientemente 
alta como para la difusión superficial de adátomos venza los efectos de la rugosidad del substrato 
o de la nucleación inicial. El crecimiento de las zonas 1 y T es promovida por lo que se conoce 
como el crecimiento atemperado (bajas temperaturas del substrato), cuyo mecanismo tiene que 
ver con lo que se conoce como "deposición balística" consistente en que la película crece por 
capas de átomos arribando a la superficie e inmovilizándose inmediatamente, con limitada 
difusión superficial. Por consiguiente, el crecimiento es afectado por la dirección de los átomos 
incidentes a los que se considera como proyectiles [67]. 

La zona 3 de estructuras ocurre a mayores temperaturas (0.6 < T/Tm < 1.0) donde la difusión 
volumétrica tiene lugar; y por ende, un efecto de recristalización y recocido continuo sobre el 
volumen de la película. La estructura se caracteriza por cristales más isotrópicos y equiaxiales, 
superficie más lisa y ranuras en las fronteras de grano [67]. El grado de recristalización 
dependerá de la deformación introducida durante la deposición, a mayor recristalización los 
esfuerzos residuales intrínsecos se vuelven despreciables aunque los esfuerzos térmicos se 
vuelven importantes. 

Las propiedades mecánicas de las películas o recubrimientos dependen estrechamente de la 
integridad microestructural y de los esfuerzos residuales originados durante la deposición de la 
película. Por consiguiente, es posible establecer algunas relaciones entre dichas propiedades y el 
modelo de zonas de estructuras explicado en líneas anteriores con algunas consideraciones. 
Primero, hay que distinguir las propiedades generadas en las películas cuando son depositadas 
por pulverización catódica por DFV o cuando se depositan por otros medios físicos. En primer 
lugar, el proceso de deposición física por pulverización catódica, excluyendo el efecto del 
magnetrón y la tecnología asociada a éste, es un proceso que se desarrolla en un ambiente 
complejo con numerosas variables y efectos respecto a otros métodos de deposición, como lo 
discute ampliamente Thomton [65]. Segundo, el modelo de zonas fue desarrollado en un 
principio para la deposición de metales y/o aleaciones lo que no significa que las conclusiones 
derivadas sobre estos no se puedan aplicar a la deposición de películas cerámicas. Por ejemplo, la 
introducción de defectos a temperaturas de substrato bajas suele elevar la dureza en metales 
depositados y generar esfuerzos intrínsecos compresivos. En contraparte, la introducción de 
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dichos defectos en cerámicos puede debilitar el comportamiento fractomecánico del depósito a 
pesar de que eleva la dureza de la película. 

En relación con la temperatura, temperaturas del substrato bajas promueven la formación de la 
zona I de estructuras; con una elevada dureza y una alta densidad de dislocaciones; que en el 
caso de los metales tiende a generar esfuerzos residuales intrínsecos compresivos; mientras que 
en cerámicos tiende a generar depósitos con menores niveles de dureza y con un comportamiento 
fractomecánico pobre [84]. A mayores temperaturas del substrato, se promueve la formación de 
las zonas T, entre 0.3 a 0.5 T/Tm, con una densidad de dislocaciones todavía alta, dura, de alta 
resistencia y pobre ductilidad; zona 2, entre 0.4 y 0.7 T/Tm, duro y pobre ductilidad con menor 
densidad de dislocaciones; y zona 3, entre 0.6 y 1.0 T/Tm, con una densidad de defectos baja, 
granos suaves recristalizados. En estos dos últimos modelos, zonas 2 y 3, la temperatura del 
substrato es lo suficientemente alta para inducir recristalización y recocido de películas metálicas, 
por ende los esfuerzos intrínsecos se hacen despreciables y los esfuerzos térmicos adquieren 
importancia. [67,74] Sin embargo, la deposición de cerámicos que desarrollan zonas 2 y 3 de 
estructuras muestra un incremento en la dureza. [84] 

En cuanto a la presión del gas de trabajo, se observa que existen 2 regímenes distintos, separados 
abruptamente, donde el cambio de las propiedades es casi discontinuo. Por un lado, presiones de 
pulverización bajas en combinación con gases de trabajo ligeros, blancos de masa atómica alta a 
velocidades de deposición lentas; inducen esfuerzos intrínsecos compresivos y gases atrapados, 
característico de la zona T de estructuras. Estos esfuerzos parecen ser inducidos por el 
"bombardeo" de partículas energéticas, principalmente átomos e iones emitidos por pulverización 
catódica, proceso conocido como "granallado atómico". En contraparte, presiones de 
pulverización altas en conjunto con gases más pesados, blancos de metales ligeros, y un flujo de 
deposición oblicuo favorecen la formación de esfuerzos tensiles con menor cantidad de gases 
atrapados, característico de la zona 1 de estructuras. [67] 

3. 1.2 ORIENTACIONES CRISTALOGRÁFICAS PREFERENCIALES Y EL EFECTO 
DE LAS VARIABLES DEL PROCESO 

Tantos factores termodinámicos como cinéticos pueden estar involucrados en el desarrollo de la 
orientación de la película durante los procesos de deposición por DFV y estos dependen 
fuertemente de la temperatura del substrato. Si la temperatura del substrato es suficientemente 
elevada, entonces se asegura la difusión superficial y la orientación cristalográfica 
termodinámicamente más favorecida será la que se desarrolle. Los argumentos termodinámicos 
por sí solos deberían entonces predecir la formación de texturas que minimicen la energía 
superficial, lo que en el caso de metales puros, por ejemplo, corresponden a los planos más 
densos. Sin embargo, en compuestos como el AlN, también se debe esperar anisotropía de la 
energía superficial debido a la naturaleza de los enlaces del AI-N. Xu y colaboradores [68] 
describieron dos tipos de enlaces entre el Al y el N con diferentes grados de ionicidad y fuerza. 
Finalmente, no sólo la distribución de la energía de enlace sino también la neutralidad de la carga 
(distribución iónica) se debe considerar en la determinación de los planos de mínima energía de 
AIN. Adicionalmente, si el bombardeo de alta energía del substrato conduce a esfuerzos 
compresivos durante la formación de la película, entonces las orientaciones de planos 
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termodinámicamente preferidos (de menos energía superficial) pueden cambiar a aquellas que 
contienen las direcciones menos rígidas, como lo determinó McKenzie y colaboradores [69]. 

En la ausencia de suficiente difusión, los factores cinéticos se tienen que considerar en el 
desarrollo de orientaciones preferenciales. Si la difusión es demasiado baja, las partículas 
reactivas (átomos de Al y N, N2 y N;) que arriban al substrato se "congelan" en los sitios 

adonde llegan y no se observa la textura termodinámicamente esperada. Sin embargo, Smith [67] 
indica que factores cinéticos también pueden llevar a la fom1ación de texturas debido a las 
diferencias en los coeficientes de pegado para diferentes planos cristalográficos. Por otra parte, 
incluso cuando la temperatura es demasiado baja, si tiene lugar bombardeo iónico, las partículas 
pueden todavía moverse localmente y orientarse para formar los planos de energía superficial 
más baja. De esta manera, las condiciones de procesamiento ta"les como la presión de trabajo, la 
distancia de substrato a blanco, mezcla de gases, fuente de poder y potencia aplicada tienen que 
ser consideradas. La literatura y los resultados sobre la orientación de películas depositadas se 
pueden analizar basados en estos dos extremos: orienta.ciones de películas originadas 
termodinámica o cinéticamente impulsadas. 

Nakamura y colaboradores [51] observaron en las películas de AlN producidas por evaporación 
iónica que la formación de planos (002) y (1 O 1) fueron favore,;::idos a bajas energías de los iones 
de nitrógeno a temperaturas del substrato de 200 ºC, mientras que para energías de iones de 
nitrógeno más elevadas, los planos predominantes fueron los ( 100). La deposición preferida de 
planos (002) también fue reportada por Wang y colaboradores [59] durante la pulverización con 
magnetrón en modo reactivo a presiones base muy bajas (0.09 Pa) o con voltajes positivos al 
substrato bajos o potencia por r.f. altas. Tominaga y colaboradores [50] produjeron capas de AIN 
a presiones de gas muy bajas (0.066 a 1.33 Pa) y distancias de blanco a substrato relativamente 
cortas (6.5 cm) a 200 ºC. También reportaron el desarrollo de una textura (002) sin importar la 
presión, a pesar de que los picos de difracción disminuyeron en intensidad y se ensancharon con 
la reducción en la presión del gas. Vacandio y colaboradores [52] reportaron la presencia de una 
textura (002) + (103) que incrementó su cristalinidad cuando la presión parcial de nitrógeno se 
incremento de 0.008 a O.O 13 Pa. Cheng y colaboradores [70] depositaron películas de AIN sobre 
Si (100) por pulverización reactiva por r.f. a una temperatura del substrato de 350 ºC, una 
distancia de blanco a substrato de 14 cm y presiones de pulverización entre de 0.19 y 2.67 Pa. 
Encontraron que la reducción en la presión del gas de trabajo condujo de una orientación de AlN 
preferencial (100) a una (002); así como un cambio desde una estructura columnar bien alineada 
a una con huecos y cavidades. Esto último lo asociaron a diferencias en las velocidades de 
crecimiento correspondiente a una distribución aleatoria de orientaciones de planos de AlN. En el 
trabajo de Auger y colaboradores [71 ], se depositó AIN sobre Si (100) por pulverización asistida 
con magnetrón en modo reactivo a 0.4 Pa por varios tiempos. A pesar de que se desarrolló una 
película policristalina, un pico (002) fuerte apareció en todos los tiempos de deposición cuya 
intensidad se incrementó con el tiempo. También se observa que las películas más rugosas 
correspondientes a los tiempos más cortos, donde varios planos estuvieron presentes, se volvieron 
lisas conforme se incrementó el tiempo de deposición y u.na textura de planos (002) más clara 
apareció. 
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En resumen, es aparente que el bombardeo iónico (flujo y energía) es un factor importante en el 
desarrollo de texturas de películas de AlN. En general, las condiciones de procesamiento que 
resultan en un bombardeo de energía alta, tales como presión baja, distancia de substrato a blanco 
corta o potencia de la fuente alta, conducen al desarrollo de texturas (002). Adicionalmente, la 
naturaleza y cantidad relativa de los iones que bombardean (iones de Ar, N, N2 o incluso Al) 
también juegan un papel importante. Parece que el incremento en el contenido de nitrógeno es 
también favorable para la formación de planos (002). Sin embargo, en forma global, se han 
ofrecido muy pocas explicaciones para entender estos efectos. 

3.1.3 ESFUERZOS RESIDUALES Y EL EFECTO DE LAS VARIABLES DEL PROCESO 
La magnitud y signo de los esfuerzos residuales intrínsecos que evolucionan durante la 
pulverización asistida con magnetrón pueden relacionarse a la composición química, grosor, 
morfología, densidad, orientación, transformaciones de fase in situ, formación de huecos y 
defectos y a los cambios en los parámetros de red de la película con el tamaño de grano, entre 
otros [67 - 74]. Estas características a su vez dependen de las condiciones de procesamiento, en 
particular de la mezcla de gas de trabajo y su presión, temperatura del substrato y distancia de 
blanco a substrato. A pesar de que no hay un acuerdo general en la bibliografía consultada sobre 
los efectos de estas variables, varios estudios señalan que la presión de Ar es una de las variables 
del proceso más importantes en el desarrollo de esfuerzos residuales intrínsecos [50,58,61,67,74]. 
Un hallazgo común es un valor de presión específico donde una transición en el signo del 
esfuerzo tiene lugar. Normalmente, los esfuerzos compresivos son observados a presiones de Ar 
bajas y son atribuidos al bombardeo de átomos o iones de Ar energéticos que logran incrustarse 
en la red del recubrimiento, mientras que los esfuerzos tensiles se inducen a medida que el 
contenido de Ar se incrementa. Considerando otras variables, Bue y colaboradores [58] 
encontraron que el incremento en la corriente aplicada para una bobina extra usada para confinar 
el plasma en pulverización por c.d. condujo a esfuerzos compresivos mayores a mayores 
contenidos de N2. Para un contenido de N2 menor (10 %), los esfuerzos fueron inicialmente 
tensiles y disminuyeron en magnitud con la corriente en la bobina hasta que eventualmente se 
volvieron compresivos incrementalmente. 

En un estudio más detallado realizado por Thomton y Hoffman. [65], los esfuerzos residuales 
intrínsecos que se desarrollaron durante la pulverización asistida con magnetrón de blancos no 
metálicos a temperaturas homólogas bajas fueron analizados en función de la presión de Ar, 
geometría del equipo, distancia blanco-substrato y masa atómica del blanco. En la discusión de 
sus resultados, Thomton consideró la evolución de "sombreado" y el tipo de estructura (de zonas) 
de crecimiento de la película generada. Cuando las condiciones de procesamiento, p. ej. una 
presión de Ar baja, resultaron en un flujo casi perpendicular de iones de Ar reflejados hacia el 
substrato se desarrolló una estructura de Zonas tipo T, densa y fibrosa. En concordancia con la 
mayoría de la literatura publicada, este régimen corresponde a la evolución de esfuerzos 
residuales compresivos. A presiones de Ar mayores se espera más dispersión colisiona!, y por 
ende una componente del flujo de iones oblicua que favorece el "sombreado" y como resultado 
una estructura de zonas tipo 1, porosa y rugosa. La estructura de zonas abierta del tipo 1 es 
asociada a esfuerzos tensiles en la película, particularmente en magnetrones planares. La ausencia 
de esfuerzos compresivos incluso a presiones de Ar bajas fue asociada a una carencia de 
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bombardeo hacia delante de la película debido a la geometría planar del aparato. Sin embargo, no 
se menciona el tipo de estructura de zona que produjo. 

3.1.4 OBJETIVO DEL CAPÍTULO 
A pesar de que la extensa literatura revisada ha aportado una visión asociada a la interrelación 
estructura-propiedades-procesamiento de la película, ningún trabajo ha aportado un análisis 
simultáneo de los tres aspectos en función de las condiciones de procesamiento. El propósito de 
esta sección es asociar una extensa caracterización microestructural a las propiedades y 
condiciones de procesamiento de películas de AlN producidas por pulverización asistida con 
magnetrón con una fuente de corriente directa (c.d.) en modo reactivo con la intención de aportar 
más herramientas para el diseño experimental y control de las propiedades de la película para la 
deposición de AlN sobre substratos de aluminio. 

3.2 DISEÑO EXPERIMENTAL 

3.2.1 DESCRIPCIÓN DEL REACTOR 
Las películas de AlN fueron depositadas por pulverización catódica de blancos de aluminio 
asistida con magnetrón no balanceado en modo reactivo en una mezcla de argón y nitrógeno y 
con una fuente de potencia de c.d. El diámetro del blanco fue de 50.8 mm y 3.175 mm en grosor 
con una pureza de 99.96 %, mientras que el magnetrón usado füe de marca Torus modelo 2C, con 
una fuente de potencia de c.d. MDX de 1.5 kV, marca Advanced Energy. La temperatura se 
midió con un termopar tipo K, aislado e insertado en el ,;ostado de la muestra. El reactor, 
diseñado y adaptado a partir del equipo utilizado en la nitruración asistida por plasmas, se 
presenta esquemáticamente en la figura 3.2 y es mostrado en la figura 3.3. Como se observa en 
esta última figura, tanto la cámara como varios de los instrumentos de control y medición fueron 
los mismos a los empleados en el reactor para la nitruración iónica, ver sección 2.2.2.2. A 
diferencia de este último, se tuvieron variaciones en cuanto a los niveles de vacío y las 
condiciones de tratamiento empleados. Una descripción más detallada de las partes y 
componentes usadas en la fabricación del reactor se presenta en el apéndice A. 

3.2.2 MATERIAL 
Los substratos fueron discos cortados a partir de vidrio plano comercial (sódico - cálcico) con 
dimensiones de 50.8 mm en diámetro y 7 mm de espesor. Cada substrato fue limpiado por 
ultrasonido en un baño de alcohol etílico por 15 min y poste:riormente fue pesado antes y después 
del tratamiento de deposición en una balanza analítica. 

3.2.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
La secuencia de deposición típica se representa en la figura 3.4. Inicialmente, la cámara se llevó a 

un vacío cuya presión base fue menor a 1 x 10-3 Pa. Posteriormente se introdujo Ar de alta pureza 
y se ajustó la_ presión de la cámara mediante la válvula de aguja a 0.4 Papara generar la descarga 
con, u_n voltaJe de 31 O V durante 1 O min con el objetivo de limpiar el blanco por pulverización 
catod1ca. Cabe aclarar que, para este fin el fabricante del magnetro' n recom,· d . ' en a usar una 
P~t~ncia entre ~O Y 100 W a una presión entre 1 a 2 Pa entre 5 y 16 min; sin embargo se prefiri , 
ut1hzar el voltaJe como modo de control para poderlo comparar con los niveles de vol't . d o 

a.,e usa os 

61 



en la nitruración iónica de aluminio. Una vez limpio el blanco, se introdujo nitrógeno (99.96 % 
de pureza) hasta tener la mezcla de gases con la composición de trabajo programada, regulándose 
la presión a la de trabajo mediante la válvula de aguja. La deposición fue llevada a cabo durante 2 
h en todos los experimentos, regulando el voltaje entre 250 y 270 V, tratando de evitar la 
formación de arcos. Las pruebas de deposición fueron llevadas a cabo en relación a dos distancias 
de blanco a substrato (d): 2.5 y 3.0 cm; dos mezclas de gases para la pulverización: 75 Ar+ 25 N2 
(% vol.) y 50 Ar + 50 N2 (% vol.); y tres valores de presión de trabajo: 0.2, 0.5 y 0.8 Pa; 
resultando en las 12 corridas experimentales indicadas en la tabla 3.2. Los substratos no fueron 
calentados externamente, la temperatura del substrato reportada en la tabla 3.2 es la medida al 
final de la deposición de AlN, y es resultado del calentamiento a lo largo del proceso. 
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Figura 3.2. Dibujo esquemático del reactor para la pulverización asistida con magnetrón c.d. -
reactivo para las pruebas DFV. 1. Cabeza Pirani; 2. Cabeza de cátodo frío; 3. Controlador de las 
galgas de presión; 4. Válvula de aguja; 5. Válvula recta-90º de apertura y cierre; 6. Blanco; 7. 
Magnetrón; 8. Resistencia eléctrica, calentador; 9. Controlador de resistencia variable; 1 O. 
Bomba turbomolecular 11. Bomba mecánica rotatoria; 12. Válvula de compuerta; 13. Substrato; 
14. Termopar; 15 Ventana de protección; 16 Control de temperatura; 17. Sistema de suministro 
de gases, incluye tanques con gases, línea de suministro, flujímetros, módulo de control y fuente 
de poder; 18. Fuente de poder c. d. y 19. Cámara de vacío. 
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Figura 3.3. Reactor para la deposición de AIN sobre substrato de vidrio por pulverización 
catódica. (a) Vista general y (b) detalle de deposición, en la imagen se distingue la muestra de 
vidrio y la ubicación del termopar. (Original en colores) 
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Figura 3.4. Secuencia típica de deposición de AIN por DFV. 
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3.3 RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Después de los experimentos, las capas depositadas fueron analizadas por diversas técnicas de 
caracterización. La identificación de fases se realizó mediante DRXC, en un difractómetro 
Siemens 05000, usando como fuente de rayos X emisión Ka1 de Cu, cuya longitud de onda es 
1.54056 A, operando a 35 kV y 25 mA, y la adquisición de datos se realizó con incrementos de 
0.02° cada 2 s. La morfología superficial y transversal de los depósitos se observó a través de 
MEB + EDERX, en un instrumento Jeol JSM 6360L V con un módulo OXFORD INCA 200. 
Algunas muestras fueron depositadas con oro previo a su análisis en el MEB. La microdureza se 
evaluó en escala Knoop (50 gf de carga), por otra parte también se ejecutaron indentaciones 
Vickers (100 - 300 g de carga) con la finalidad de determinar la respuesta mecánica y naturaleza 
de la fractura de las capas depositadas en un Microdurómetro Shimadzu, modelo M. La rugosidad 
se evaluó mediante un perfilómetro mecánico Dektak 3030. Las especificaciones de los equipos 
de caracterización se presentan en el anexo C. 

Tabla 3.2. Resumen de las condiciones de deposición experimentales. 

Muestra Distancia Presión Atmósfera T t Voltaje Potencia ic 
No. (cm) (Pa) (% vol.) (ºC) (h) (V) (W) (A) 

MIS 2.5 0.2 75 Ar+25 N2 120 2 260 270 1.06 

M14 3.0 0.2 75 Ar+ 25 N2 93 2 245 120 0.49 

M12 2.5 0.2 50 Ar+ 50N2 123 2 270 166 0.62 

M29 3.0 0.2 50 Ar+ 50N2 - 2 275 60 0.25 

M26 2.5 0.5 75 Ar+ 25 N2 70 2 275 113 0.45 a 0.85 

M24 3.0 0.5 75 Ar+25 N2 140 2 275 72 0.13 

M27 2.5 0.5 50 Ar+ 50N2 98 2 275 25 0.13 

M25 3.0 0.5 50 Ar+ 50 N2 44 1.5 275 - -

Mll 2.5 0.8 75 Ar+ 25 N2 105 2 255 114 0.46 

M13 3.0 0.8 75 Ar+ 25 N2 99 2 255 155 0.63 

M16 2.5 0.8 50 Ar+ 50N2 110 2 249 184 0.74 

M17 3.0 0.8 50 Ar+ 50 N2 75 2 245 139 0.61 

3.3.1 MORFOLOGÍA DE LA PELÍCULA (SUPERFICIAL Y SECCIÓN 
TRANSVERSAL) 
Las morfologías de las películas producidas en las muestras se presentan en forma tabular en la 
figura 3.5 y 3.6, las fotografías están ordenadas en concordancia con el orden de la tabla 3.2. La 
morfología superficial a baja magnificación, figura 3.5, muestra que se obtuvieron dos tipos de 
estructuras superficiales; una relativamente uniforme y otra mixta. La figura 3.6, a mayor 
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Figura 3.5. Vistas de la superficie por MEB de las películas de AIN, baja magnificación (2,000X). 



Figura 3.6. Vistas de la superficie por MEB de las películas de AIN, altas magnificaciones ( 1 O,OOOX). En las figuras se adicionan los valores de 
rugosidad obtenidos. 
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magnificación, muestra un detalle de dichas estructuras e incorpora los valores de rugosidad para 
las películas de AlN. La superficie uniforme presenta una distribución homogénea de partículas de 
tamaño similar e incluye todas las f9.tJ~S,1:J:~.procesa~~ a 0 .. 5 Pa y la muestra M29. Dentro de estas 
muestras es posible apreciar que las producidas a mayores contenidos de Ar (M24 y M26) están 
constituidas por una estructura uniforme de nódulos finos; mientras que las otras muestras (M25, 
M27 y M29) desarrollaron nódulos uniformes pero de mayor tamaño. La uniformidad en la altura 
de éstas indica que las partículas individuales crecieron prácticamente a la misma velocidad. La 
otra morfología superficial observada en el resto de las películas, es una mezcla de una extensa 
superficie nodular relativamente lisa con pequeñas protuberancias semiesféricas. A una 
magnificación mayor, las superficies relativamente lisas muestran una estructura compuesta de 
"granos" donde las partículas protuberantes revelan una morfología semejante a la de una "flor". 
Comparando las dos morfologías superficiales aún a mayor magnificación, figura 3. 7, se muestra 
que a pesar de las diferencias entre ambas, la estructura de las partículas protuberantes de la 
estructura superficial mezclada fue muy similar a las características individuales de la estructura 
superficial más uniforme. Las partículas protuberantes en estas muestras pueden estar relacionadas 
al crecimiento cristalográfico preferencial como se discutirá más adelante. 

Figura 3.7. Detalle de las dos morfologías superficiales observadas: (a) estructura 
superficial relativamente uniforme; y (b) estructura superficial mixta. 

En cuanto a la rugosidad de la películas depositadas ( ver figura 3 .6) es evidente que son más 
ásperas si las comparamos con la superficie del vidrio original, cuyo valor de rugosidad fue de 3 .31 
± 2.17 nm. En este sentido se observa que la rugosidad se incrementa con la presión de trabajo; 
sobre todo en las muestras que se depositaron en una mezcla de gases 50 - 50 % vol. de Ar y N2, 

respectivamente. La uniformidad de las estructuras superficiales descrita previamente muestra 
congruencia con los valores promedio de rugosidad y, sobre todo, con la desviación estándar 
observada. Las superficies uniformes poseen rugosidades cuyas desviaciones estándar son 
pequeñas, mientras que en las superficies mixtas son relativamente grandes. Finalmente, las 
muestras más lisas resultaron ser las que se depositaron a 0.5 Pa con una mezcla 80 - 20 % vol. de 
Ar y N2, respectivamente; con valores de rugosidad menores a los 20 nm. 
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La figura 3.8 muestra las micrografías por MEB de las secciones transversales de regiones 
fracturadas en las películas y los grosores de capa correspondientes, en el orden señalado 
previamente. La estructura columnar es evidente en todas las muestras; siendo en casi todas ellas 
perpendicular a la superficie del substrato, excepto en la muestra M 12, donde se observa una 
inclinación de las columnas. En general, se encontraron dos tipos de morfologías en las películas 
producidas como lo muestra la figura 3.9. La mayoría de las películas muestran una morfología 
densa con columnas fibrosas finas de diámetro bastante uniforme a lo largo de la longitud de 
columna, figura 3.9(a), y que corresponden a una estructura superficial mixta. Por otra parte, la 
estructura columnar típica desarrollada en las muestras M29, M27 y M25, y en cierto grado la M24 
y la M26, que evolucionan a una morfología superficial más lisa, resultaron en una estructura más 
abierta de columnas más gruesas en la zona cercana a la superficie y con cimas semiesféricas, ver 
figura 3.9(b). 

3.3.1.1 Discusión de resultados a la luz del modelo de zonas de estructuras 
En términos generales, excepto la muestra 29, las películas depositadas a presiones extremas, 0.2 y 
0.8 Pa, desarrollaron una estructura columnar más densa y fina, zona T. Estos resultados son 
congruentes si consideramos las condiciones de procesamiento presentes, presiones de trabajo 
menores a 1 Pa y temperaturas del substrato del orden de 0.35 a 0.4 Th, y basados en el modelo de 
zonas de estructuras descrito en la sección 3.1. En contraparte, las muestras M29, M27 y M25, y en 
cierta medida las muestras M24 y M26, depositadas en su mayoría a una presión de 0.5 Pa, 
desarrollaron una estructura de columnas con extremo tipo domo más abierta y rugosa, 
característica de la zona 1. La evolución de estas estructuras así como la transición en las zonas de 
estructura con el incremento de la presión serán discutidas en el siguiente párrafo. 

Las transiciones de una zona a otra parecen depender en mayor medida de la presión de trabajo y 
de la composición de la mezcla del gas de trabajo. Para explicar este comportamiento, 
consideremos el bombardeo ( energía y flujo) de los iones de Ar "reflejados" ("backscattered") del 
blanco y su variación con los parámetros de procesamiento. En principio, tanto los iones como los 
átomos de Al, N2 y Ar bombardean la película en crecimiento. Un estimado conservador de la 
energía en el caso de los iones de Ar reflejados y los átomos de Al pulverizados realizada con el 
TRIM [66] resulta en valores del orden de decenas de eV para ambos tipos de partículas8

. 

8 Se realizaron simulaciones para dos situaciones: 
1) Pulverización de blancos de Al puro con iones de Ar con energías de 500 y 1000 eV incidiendo en forma 

perpendicular a la superficie del blanco. La cedencia de pulverización fue de 0.68 y 1.08 átomos de Al/ión de 
Ar, respectivamente; correspondiendo energías de 9.23 y 12.1 eV/átomo de Al. 

2) 2) Pulverización de blancos de Al puro con iones de N con energías de 500 y 1000 eV incidiendo en forma 
perpendicular a la superficie del blanco. La cedencia de pulverización fue de 0.1.17 y 1.45 átomos de Al/ión 
de Ar, respectivamente; correspondiendo energías de 23.46 y 29.8 eV/átomo de Al. 

3) En el caso de la estimación de los iones de Ar, se definió un modelo de Al saturado de Ar. Para tal efecto se 
declaró una capa de Ar sobre Al, y se declararon las mismas condiciones de bombardeo iónico descritas 
previamente. Los valores de cedencia por pulverización fueron de - 0.44 y 0.02 átomos de Ar y Al/ión de Ar, 
respectivamente; con energías de 34.9 y 43.4 e V/átomo de Ar y Al, respectiavmente. 

Los resultados obtenidos coinciden con algunos valores reportados en la bibliografia. 
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Figura 3.8. Películas de AlN sobre vidrio: comparación de secciones transversales y grosores de capa. 



Sin embargo, puesto que los iones de Ar son más pesados que los iones u átomos de Al, se 
esperaría que su efecto durante el bombardeo de la película en crecimiento sea más importante. 
Por otro lado, un estimado del camino libre medio para los iones de Ar en las condiciones 
experimentales presentes9 indica que sus valores, entre 1.28 a 5 cm, se encuentran dentro del 
rango de distancias de separación del blanco al substrato, 2.5 y 3.0 cm. De esta manera, los iones 
de Ar arriban a la superficie del substrato con valores de energía semejantes a los que poseen al 
dejar la superficie del blanco; y por ende, se esperarían efectos superficiales sobre la estructura de 
las películas, tales como remoción de átomos adsorbidos (adátomos) o activación química, 
desplazamiento lateral de átomos, llenado de huecos por adátomos, es decir, mejoran la 
movilidad superficial y la "pulverización hacia delante", pero no son suficientes para la 
implantación iónica u otros efectos subsuperficiales [67]. Esto es, la energía del bombardeo de 
iones de Ar que resultaron de las condiciones de procesamiento presentes, sólo fue suficiente para 
"compactar" parcialmente las estructuras columnares, probablemente por el llenado de huecos 
entre las columnas por "pulverización hacia delante" y/o por la movilidad superficial mejorada de 
átomos (o moléculas) y por lo tanto la mayoría de las muestras desarrollaron la estructura de la 
zona T. 

Las estructuras de zonas T presentes en las películas depositada a 0.2 Pa mostraron un cambio a 
zona 1 cuando la deposición se realizó a 0.5 Pa. Esta transición parece ser provocada por los 
cambios de energía del bombardeo de los iones que resulta del hecho de que los caminos libres 
medio para los iones de Ar son del orden de magnitud de las distancias blanco a substrato para las 
presiones de 0.5 Pa. Por otra parte, las cantidades relativas de los iones de Ar, y por ende la 
composición de la mezcla de gases, pueden tener una efecto sobre esta transición: las muestras 
M27 y M25, ambas depositadas a 0.5 Pa y con una mezcla de gases 50 - 50 % vol. Ar - N2, 
desarrollaron una estructura columnar abierta claramente definida. Mientras que las muestras 
M26 y M24 desarrollaron una estructura de zonas semejante, aunque a baja magnificación 
parecen ser distintas a las muestras M27 y M25. 

Finalmente, a pesar de que el efecto de la presión es comprobada al observarse una transición de 
zona T a zona 1 con el incremento en la presión de 0.2 a 0.5 Pa, un comportamiento inverso de 
transición de zona 1 a zona T se observa cuando la presión de trabajo se eleva de 0.5 a 0.8 Pa. 
Una explicación probable para este comportamiento puede estar relacionada a procesos de 
inestabilidad que tienen lugar durante la deposición de compuestos por pulverización reactiva de 
blancos metálicos [67]. La inestabilidad tiene lugar por el envenenamiento del blanco en ciertas 
condiciones lo que provoca el incremento significativo en la presión parcial del gas reactivo. Si 
esto ocurrió a 0.8 Pa, el nivel de presión tuvo que ser restaurado limitando el ingreso de gases a la 
cámara que resultó en una caída en la cantidad y en la presión parcial del Ar, probablemente 
suficiente para incrementar la energía de los iones de Ar reflejados y revertir la formación de la 
densa zona T. Este resultado enfatiza la importancia del control de proceso durante la deposición 
por pulverización reactiva asistida con magnetrón, como se comentará en el capítulo 7. 

9 Los caminos libre medios para presiones de trabajo de 0.2, 0.5 y 0.8 Pa, se estimaron en 5, 2.05 y 1.28 cm, 
respectivamente. 
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Figura 3.9. Detalle de las dos morfologías columnares observadas: (a) muestra MIS, 
que muestra una estructura columnar densa y fina, tipo zona T; y (b) muestra M27, que 
muestra una estructura columnar abierta y rugosa, tipo zona 1. 
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3.3.2 ORIENTACIÓN DE PELÍCULAS (DIFRACCIÓN DE RAYOS X) 
Las figuras 3. 1 O y 3. 11 presentan dos series de difractogramas correspondientes a las seis 
muestras para cada distancia blanco-substrato (d), lo que incluye dos mezclas de gases y tres 
niveles de presiones de trabajo. Todos los patrones fueron identificados como estructuras de AlN 
hexagonal tipo wurtzita; con algún grado de policristalinidad. Sin embargo, se identificaron 
tendencias para ciertas orientaciones cristalográficas en función de las condiciones de 
procesamiento, y lo más importante, éstas se pueden relacionar con las estructuras superficiales 
de las películas. A los valores de presión de deposición mínimo y máximo hubo tendencia a 
formar planos (100), mientras que a presiones de deposición intermedias se observó claramente el 
desarrollo de una textura de planos (002), independiente de la composición de la mezcla de gases 
o de la distancia blanco a substrato. La "joroba" a valores de 28 bajos en los difractogramas, para 
una presión de 0.5 Pa, puede estar asociada al substrato de vidrio. 

En la figura 3. 12 se muestra los espectros y el análisis químico realizado por EDERX a las 
muestras Ml5, Ml7 y M26. Los espectros muestran señales muy intensas de N, siendo de mayor 
intensidad en la muestra M26 en comparación con las otras señales detectadas en cada muestra, el 
% at. de N es de - 50, el mayor de las 3 muestras. También se observa la presencia de oxígeno, 
que puede ser asociada a la formación de óxidos en la superficie de las películas cuando éstas son 
expuestas al ambiente. Las cantidades relativamente elevadas de N indican que las películas 
consisten principalmente de AlN estequiométrico, lo que es consistente con los resultados 
obtenidos por DRXC donde no se aprecian picos de planos correspondientes a Al. 

3.3.2.1 Discusión de resultados: orientación de películas (difracción de rayos X) 
Primero recordemos que las temperaturas del substrato bajas usadas en estos experimentos (0.35 
a 0.4 T h) debieron haber conducido a texturas de origen cinético. Como se mencionó antes, 
valores de la energía y del camino medio libre de los iones de Ar estimados para las condiciones 
experimentales de este trabajo indicaron que estas partículas arriban a la superficie de la película 
con energías más bien bajas, sólo suficiente para producir efectos superficiales. Uno de estos 
efectos es que la movilidad de adátomos superficiales, o átomos adheridos, aumentó debido al 
bombardeo de Ar, lo que puede ayudar al desarrollo de texturas. El mismo efecto fue observado 
por Ensinger [72] en el crecimiento de diversas películas de metales y nitruros. Las condiciones 
que favorecen mayor energía de iones de Ar, y de esta manera mayor movilidad superficial de 
"adátomos", tales como presión baja o contenido de Ar bajo en la mezcla de gases, resultaron en 
la formación de texturas (002), mientras que presiones de Ar más altas conducen a la formación 
de orientaciones preferidas de planos ( 100). De esta discusión de resultados se puede inferir que 
los planos termodinámicamente favorecidos son los (002) puesto que fueron los que se 
desarrollaron cuando a los átomos de Al y N se les proporcionó suficiente movilidad. Esto es 
confirmado por el estudio de Vispute y colaboradores [73] quienes crecieron películas de AlN a 
1000 ºC, una temperatura que asegura suficiente difusión térmica y de esta manera mayor 
oportunidad para alcanzar el equilibrio termodinámico, y observaron la formación de una textura 
de planos (002). En concordancia con Xu y colaboradores [68] la formación preferencial de 
planos (002) está relacionada a la presencia de enlaces Al-N más fuertes sobre esos planos en 
comparación a aquéllos que componen los planos ( 100). 
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El efecto más notable en el presente trabajo correspondió al de la pres10n de trabajo, 
observándose una tendencia a desarrollar una textura de planos (002) a una presión intermedia y 
de planos ( 100) a valores de presión de trabajo inferior y superior del rango estudiado. Estas 
estructuras son probablemente de origen cinético, dadas las bajas temperaturas del substrato 
durante la deposición. En este sentido, el bombardeo de iones de Ar reflejados debería de jugar 
un papel importante máxime si tomamos en cuenta que su energía al arribar a la superficie de la 
película es lo suficientemente alta para que tengan lugar interacciones superficiales que incluya la 
mejorada movilidad de los adátomos, promoviendo que los átomos de Al y N se arreglen a sí 
mismos para producir las texturas generadas. Sin embargo, la relación de la orientación 
preferencial en términos de la presión de trabajo no es clara. Para ser consistentes con el efecto de 
la presión sobre el crecimiento columnar y los resultados reportados en la literatura, la textura de 
planos (002) termodinámicamente favorecida debió de haberse formado a la presión mínima de 
deposición e incluso al máximo valor de deposición considerando la caída de presión debido al 
proceso de inestabilidad. Sin embargo, la textura de planos (002) sólo tiene lugar a la presión de 
deposición intermedia donde, además, se observó el crecimiento columnar asociado al 
bombardeo iónico más débil. Este resultado aparentemente contradictorio sugiere que la presión 
de Ar, y por ende la energía de los iones de Ar, puede no ser el único factor involucrado en el 
desarrollo de texturas. Factores adicionales puede estar relacionados a inestabilidades del proceso 
que se asumen tienen lugar en condiciones cercanas a las usadas en el presente trabajo, lo que 
demanda una investigación posterior en mayor detalle, como se propone en el capítulo 7. Estos 
resultados también indican que el desarrollo de texturas preferenciales no está necesariamente 
relacionado con la formación de zonas de crecimiento específico. 

3.3.3 ESFUERZOS RESIDUALES 
El desarrollo de esfuerzos residuales en películas delgadas, y cualitativamente, su tipo y 
magnitud, puede ser revelado por el nivel y tipo de levantamiento o "pelado" de las películas 
[67]. En este trabajo, el levantamiento de las películas se desarrolló principalmente durante su 
deposición lo que indica que los esfuerzos residuales que causaron dicho comportamiento en gran 
medida fueron intrínsecos y la contribución térmica fue menor. Esto es consistente con 
temperaturas del substrato más bien bajas [65] que no conducen a grandes diferencias de 
temperaturas durante el enfriamiento. De hecho, un cálculo de los esfuerzos térmicos en las 
actuales condiciones experimentales arrojaron valores más bien pequeños, en el orden de 0.1 
GPa. 

El pelado o levantamiento de las películas producidas se muestra en las fotografías de baja 
magnificación de la tabla 3.3. La separación de las películas ocurrió principalmente en las 
muestras depositadas a una distancia blanco-substrato de 2.5 cm: Puesto que no se observaron 
fracturas o delaminación en muchas de las muestras producidas a la distancia de 3 cm, el análisis 
se realizará sobre las muestras depositadas a una distancia de 2.5 cm. La observación de las 
películas fracturadas a baja magnificación en la serie de 2.5 cm reveló que todas las películas se 
separaron en forma de rizos orientados hacia arriba, excepto la muestra M 15 que desarrolló una 
película no homogénea y de distintos grosores (4.9 µm en la región más gruesa). En las muestras 
M27 y M26, la fractura se presentó en la región central, en la primera de ellas la película se 
separó en grandes segmentos, mientras que en la muestra M26 lo hizo en forma fragmentada. 
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Tabla 3.3. Apariencia macroscópica de las películas depositadas con las ganancias en peso 
después de la deposición. (Original en colores) 

Presión 
[Pa] 

0.2 

0.5 

0.8 

d = 2.5 cm 

75 Ar-25 N2 
(% vol.) 

~g = 0.0332 g 

50Ar-50 N2 

(% vol.) 

~g = 0.0330 g 

d = 3.0 cm 

75 Ar - 25 N2 50 Ar - 50 N2 

(% vol.) (% vol.) 
~=~=r;,;¡'li 

Ml7 
~g = 0.0251 g ó.g = 0.0313 g 

Este comportamiento sugiere la presencia de esfuerzos residuales tensiles [67] lo que en 
concordancia con Thornon [65] correspondería al crecimiento de zona del tipo 1, grosores de 
capa relativamente grandes y niveles de dureza elevados. La muestra M27, y en menor grado la 
M26, posee estas características: 1) una estructura de zonas columnar abierta del tipo 1; 2) la 
película más gruesa, - 7.2 µm como se indicó en la figura 3.8; y 3) un nivel de microdureza 
superior al valor reportado para el AlN, como se discute más adelante. Sin embargo, como se 
describió anteriormente, la mayoría de las muestras en la serie de 2.5 cm desarrollaron una 
estructura de zona del tipo T, por lo que se esperarían esfuerzos residuales compresivos. Sin 
embargo, aún cuando las condiciones de procesamiento resultaron en la formación de una zona 
compacta del tipo T, no fueron suficientes para generar esfuerzos compresivos asociados a esta 
estructura, los cuales se originan de la implantación de iones de Ar. Como ya se mencionó, los 
iones de Ar sólo tienen suficiente energía para modificar parcialmente la estructura columnar, 
pero la mayor energía iónica de Ar requerida para producir implantación en la película de AlN no 
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fue alcanzada en los experimentos desarrollados en este trabajo. Sin embargo, la aparición de 
fracturas y levantamientos finos de las películas, sugiere una magnitud de los esfuerzos residuales 
tensiles más bien baja. 

3.3.4 MICRODUREZA Y COMPORTAMIENTO DE FRACTURA 
La tabla 3.4 muestra los valores de microdureza Knoop, HK, obtenidos para las capas de AlN 
depositadas. Los valores oscilaron entre 1017 a 1755 HK, mientras que la dureza Knoop del 
vidrio fue 527 ± 68. Considerando los valores volumétricos reportados en la literatura para el 
AlN: 1225 a 1230 HK [75], las películas producidas en este trabajo muestran niveles de dureza 
bastante buenos. En general, los valores de dureza de las capas donde la estructura de zona tipo T 
creció fueron mayores que los observados en las zonas del tipo 1, exceptuando la muestra M26, a 
pesar de que no se observaron tendencias claras entre las condiciones de procesamiento y los 
valores de dureza. Por ejemplo, la presencia de esfuerzos residuales tensiles relativamente 
elevados que provocaron desprendimientos de las películas más severos no corresponden a los 
valores de dureza más altos; p. ej. las muestras M27 y M29. Tampoco se encontró ningún efecto 
de la orientación de la película sobre la dureza. En el caso de los metales, la relación entre dureza 
y microestructura es bien conocida; sin embargo, en materiales cerámicos, especialmente en 
recubrimientos cerámicos, la situación es más compleja y otras características tienen que ser 
consideradas tales como la integridad del material (p. ej. nivel de porosidad), presencia de 
microgrietas, rugosidad superficial, esfuerzos residuales y la perfección de los límites de grano 
[74, p. 564], entre otros [3,4]. 

Tabla 3.4. Valores de microdureza Knoop sobre muestras ya depositadas. 

Presión 
d =2.5 cm d =3.0 cm 

[Pa] 75-25 50-50 75-25 50-50 
(% vol.) (% vol.) (% vol.) (% vol.) 

0.2 1636± 181 1612 ± 81 1586 ± 130 1251 ± 104 

0.5 1800 ± 104 1424 ± 141 1178 ± 131 1075 ± 101 

0.8 1050 ± 77 1596 ± 84 1132 ± 137 1101 ±45 

Además de las mediciones Knoop, indentaciones de Vickers fueron realizadas a diversas cargas 
para observar el comportamiento de la fractura de las películas de AlN. La figura 3.13 muestra 
las indentaciones Vickers y las fracturas resultantes en las películas. En general se observaron dos 
tipos de fracturas: en el primer modo, que abarca a la mayoría de las muestras, la indentación 
generó un arreglo de grietas finas paralelas a los costados de indentaciones. El otro modo de 
fractura correspondió al de las muestras M27 y M29 en las que la película se fracturó en grandes 
segmentos y se separó masivamente del substrato. Este comportamiento puede estar asociado al 
tipo de estructura de zonas desarrollado y a los esfuerzos residuales. En la mayoría de las 
muestras, los menores niveles de esfuerzos residuales, desarrollados en la zona T, no fueron 
suficientes para causar la separación del AlN de la interfaz AlN/vidrio. En las muestras M27 y 
M29 que presentaron una estructura de crecimiento de zonas 1, los esfuerzos residuales tensiles 
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más elevadas fueron suficientes para provocar la pérdida de adhesión de la película al substrato. 
En el caso de la muestra M25, que también desarrolló morfología de zona 1, se asume que no se 
alcanzaron niveles de esfuerzos residuales tensiles altos debido a los menores grosores en 
comparación con la muestra M27: 3.2 contra 7.2, respectivamente. Es importante mencionar que 
no se encontró relación entre la orientación de las películas y los patrones de fractura. Esto es, ni 
los esfuerzos residuales intrínsecos condujeron a la formación de una textura específica, como se 
ha observado cuando esfuerzos compresivos están presentes [69], ni la predominancia de ciertos 
planos cristalográficos en AlN resultó en diferentes patrones de fractura. 

De esta manera, cuando las condiciones de procesamiento sólo resultan en modificaciones de la 
superficie de la película, para controlar la dureza y la tenacidad, el factor más importante es el 
control del desarrollo de la estructuras de zonas y por ende el control del bombardeo iónico de 
Ar, particularmente su flujo, p. ej. por medio de la mezcla del gas de trabajo. 

3.4 CONCLUSIONES DEL CAPÍTULO 

Se produjeron películas de AIN sobre substratos de vidrio por medio de pulverización catódica de 
blancos metálicos, en este caso de Al, y asistida con magnetrón a diferentes condiciones de 
presión de trabajo, mezcla de gases y distancia blanco - substrato. 

Las películas de AlN producidas por DFV son afectadas sensiblemente por la presión de trabajo, 
y en menor grado por la composición de gases o la distancia blanco a substrato al menos en el 
rango estudiado. Las películas muestran diversos grados de orientación preferencial: a presiones 
intermedias, 0.5 Pa, se desarrollaron orientaciones de planos (002) y películas con estructuras de 
zona 1; y a presiones extremas, 0.1 y 0.8 Pa, se presentan orientaciones de planos ( 100) y 
películas de AIN con estructuras de zona T. Estos resultados son explicados por el efecto que 
tiene el bombardeo de los iones de Ar reflejados sobre las películas depositadas, los que poseen 
suficiente energía como para inducir diversos mecanismos superficiales. 

En forma cualitativa, podemos afirmar que la mayoría de las películas desarrollaron esfuerzos 
residuales tensiles de diferentes niveles de magnitud, más intensos en las películas que 
desarrollaron zonas de estructuras 1, lo que definió su comportamiento fractomecánico en la 
prueba de indentación Vickers. 

La presión de trabajo tiene un efecto más importante que la composición de gases o la distancia 
blanco a substrato, al menos dentro de los rangos de las variables estudiadas, aunque se 
observaron efectos cruzados entre estas variables. 

Estos resultados son discutidos en términos del bombardeo de las películas por parte de los iones 
de Ar reflejados y los niveles de energía. La energía del bombardeo de los iones de Ar estimada 
fue sólo suficiente para generar modificaciones superficiales. Desviaciones de las tendencias 
esperadas del crecimiento columnar y la orientación de la película con la presión fueron 
atribuidas a inestabilidades inherentes al proceso de deposición por pulverización reactiva de 
blancos metálicos asistidos con magnetrón, lo que demanda un estudio más detallado de sus 
efectos como se propone en el capítulo 7. 
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4 PRODUCCIÓN DE PELÍCULAS D:E AIN: 
NITRURACIÓN ASISTIDA CON PLASMAS CONTRA 
DEPOSICIÓN FÍSICA DE VAPOR. 

4.1 ANTECEDENTES 

La producción de AlN mediante nitruración (iónica) asistida con plasmas (NAP) [ 11] y por 
pulverización asistida con magnetrón-reactiva (DFV) se ha r,~alizado evaluando variables críticas 
que definen la calidad del sistema producido. En el primer caso, la etapa de limpiado iónico a 
temperaturas relativamente altas del proceso ha sido evaluada. Mientras que en el segundo, se 
evaluó el efecto de la distancia blanco a substrato, la presión de trabajo total y la mezcla de gases. 
Sin embargo, hasta el momento no se han comparado ambos. El objetivo de este capítulo es 
discutir los resultados que hasta este momento se han presentado; y con base a las características 
estructurales de las capas, así como la facilidad y control de las condiciones de formación de 
AIN, establecer la mejor ruta de producción de AIN: procesos NAP o DFV. 

Los resultados reportados sobre nitruración iónica en el capítulo 2, y discutidos ampliamente a la 
luz de las principales referencias sobre el tema [14, 17,20,21,26], indican que la etapa de limpiado 
por pulverización catódica del substrato para eliminar la capa de Ah03 es casi siempre necesaria 
antes de la nitruración de la aleación de aluminio. Durante la nitruración, a pesar de los esfuerzos 
para mantener la presión parcial de 02 en niveles muy bajos para minimizar la reformación de 
alúmina, siempre habrá algo de oxígeno residual por lo que parece inevitable encontrar fases 
oxidadas en la capa de AlN. Sin tomar en cuenta la composición química del substrato, se ha 
encontrado que algunos elementos aleantes pueden favorecer directa o indirectamente la 
formación de AlN, tal es el caso del Mg que contiene la aleación de aluminio usada en este 
trabajo. La presencia de AIN hexagonal policristalino de grano fino se reporta tanto en éste como 
en la mayoría de los demás trabajos [11,14,17,20,21,26]; sin embargo, pueden desarrollarse 
estructuras dúplex de AlN, equiaxial y columnar, e intermezc:lado con Al metálico. 

En cuanto a la deposición de AlN sobre substratos de vidrio producidos por pulverización asistida 
con magnetrón-reactiva, los resultados aportan algunas tendencias en cuanto al efecto de las 
variables del proceso analizadas (presión del gas trabajo, composición de la mezcla de gases y 
distancia blanco-substrato) sobre las características estructurales y propiedades mecánicas de los 
recubrimientos. 
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Algunas tendencias derivadas de los resultados obtenidos en este trabajo, y ampliamente 
discutidas en el capítulo 3 con base en las referencias existentes sobre el tema [50-64,76], 
incluyen la producción de una estructura de AIN hexagonal -tipo wurtzita, y la incidencia de 
óxidos presentes en las capas de AIN. En función de la orientación del crecimiento de AIN, 
texturas de planos (002) fueron favorecidas a presiones de trabajo de 0.5 Pa y, en el caso de la 
muestras depositadas a 0.2 Pa, con menores contenidos de Ar en la mezcla de gases. En general, 
hay una correspondencia entre orientaciones de planos (002) y el desarroJlo de estructuras de 
zona 1. En contraparte, orientaciones de planos ( 100) son promovidas a presiones de trabajo de 
0.2 y 0.8 Pa, las que coinciden con estructuras de zona T. Los esfuerzos residuales son 
esencialmente tensiles y son más intensos cuando las películas son relativamente gruesas y 
desarroJlaron estructuras de zona T, lo que se manifestó en el desprendimiento de varias de las 
películas en forma de rizos. La fractura de las películas de AlN sujetas a indentaciones Vickers, 
permitió correlacionar la estructura de zonas desarroJladas en las películas, el nivel de esfuerzos 
residuales y su respuesta mecánica. En resumen, es evidente que la estructura y propiedades de 
estas películas están relacionada con las condiciones de procesamiento, particularmente con la 
presión de trabajo y la composición de la mezcla de gases, la distancia blanco-substrato y el 
voltaje, las cuales afectan la energía y el flujo de las partículas incidentes; y por ende, la 
estructura de la capa y los esfuerzos residuales desarro11ados. 

La literatura consultada para ambos procesos, NAP y DFV, destaca que aún cuando las presiones 
base y de trabajo demandadas por los procesos DFV son más bajas, la presencia de cantidades 
pequeñas de oxígeno residual en el reactor no es crítica. Aunado a esto, para DFV, menores 
temperaturas fueron reportadas para alcanzar la formación de AlN en forma exitosa en 
comparación con las de los procesos NAP, e incluso no fue necesario el calentamiento del 
substrato. Por otra parte, capas usualmente más gruesas son reportadas para los procesos NAP en 
comparación con los procesos DFV. Sin embargo, los resultados de este trabajo son congruentes 
y confirman estas tendencias excepto que la producción de capas de AlN relativamente gruesas 
por DFV es totalmente factible. 

4.2 DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

La discusión presentada en esta sección se realizará con base a la caracterización por DRXAR, 
MO y MEB de las muestras 2 y 6 producidas por nitruración iónica, NAP 2 y NAP 6 en lo 
sucesivo, respectivamente; y con base a la caracterización por DRXC, MO y MEB de las 
muestras 15 y 26 producidas por deposición física de vapor, DFV 15 y DFV 26 en lo sucesivo, 
respectivamente. Las tablas 4.1 (a) y 4.1 (b) resumen las condiciones experimentales a las que 
produjo el AIN por procesos NAP y DFV, respectivamente; mientras que los esquemas de las 
corridas típicas de ambos procesos han sido presentadas previamente, figuras 2.3 y 3.4, 
respectivamente. 

4.2.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS X 
Las figuras 4.1 (a)-(b) y 4.2 (c) - (d) muestran los patrones de difracción para muestras 
producidas por procesos NAP (por DRXAR) y por procesos DFV (por DRXC), respectivamente. 
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Tabla 4.1 (a). Resumen de las condiciones experimentales de las muestras NAP 2 y NAP 6. 

= Etapa de limpiado iónico del 
Etapa de nitruración ... 

substrato -~ ¿ 
; :z T t p Mezcla de gases T t p Mezcla de gases 
~ 

(ºC) 'min) (Pa) (% vol.) (ºC) (min) (Pa) (% vol.) 

NAP2 350 30 50 80 Ar+ 20 H2 350 120 80 22.4 Ar+ 5.2 H2 + 72.4 N2 

NAP6 400 15 50 80Ar+ 20 H2 390 120 80 22.4 Ar+ 5.2 H2 + 72.4 N2 

Tabla 4.1 (b). Resumen de las condiciones experimentales de: las muestras DFV 14 y DFV 26. 

Muestra 
Etapa de limpiado iónico del blanco Etapa de deposición 

No. T t p Mezcla de gases T t p Mezcla de gases 
(ºC) (min) (Pa) (% vol.) (ºC) (min) (Pa) (% vol.) 

DFV15 
Ambiente 10 0.4 100 Ar 120 120 0.2 75 Ar+25 N2 

(d=2.5cm) 
DFV26 

Ambiente 10 0.4 100 Ar 70 120 0.5 75 Ar+ 25 N2 
(d=3cm) 

Ambos procesos produjeron AlN hexagonal, tipo wurtzita, y no hay evidencia de AlN cúbico en 
ninguno de los casos. En el caso de las muestras NAP, picos intensos de planos (100) y (002) 
junto con los picos principales del Al predominan en los patrones de difracción. Mientras que en 
los espectros DFV, los picos son más bien bajos y se observa que se desarrolla una textura 
dependiendo de la presión de trabajo: los picos (11 O) predominan a presiones de 0.2 Pa, mientras 
que los picos (002) a presiones de 0.5 Pa. Los picos son relativamente amplios en todos los casos, 
tanto NAP como DFV, en los patrones DRX indican que se obtuvieron tamaños de grano 
pequeños por ambas técnicas. 

Los picos de AlN de mayor intensidad en los patrones de difracción de rayos X para las muestras 
NAP probablemente se originan de una mejor señal superficial obtenida por DRXAR en 
comparación con la de DRXC usada para analizar las muestras DFV. Sin embargo, la señal de los 
picos de Al es muy intensa en comparación con la del AlN, ver figura 2.8, lo que indica que 
proviene tanto del substrato como del Al que pueda estar mezclado con el AlN. Otra interesante 
diferencia es la ausencia de picos de Al en los difractogramas DFV. Uno debería de esperar que 
los picos de Al presentes en los patrones NAP se originen del substrato de Al, mientras que en el 
caso de los procesos NAP no aparecen debido a que el substrato usado fue de vidrio. Sin 
embargo, considerando que la capa producida por NAP fue analizada por una técnica superficial 
(DRXAR) la señal de Al observada debe venir de Al elemental en la capa de AlN o cercano a la 
superficie, lo que ha sido reportado por otros autores [14,21]. En el caso de los patrones DFV 
ningún pico de Al aparece, pero la presencia de Al en forma elemental o como un exceso de Al 
en el retículo de AlN no es descartado para otras condiciones experimentales. De cualquier 
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manera, la distribución de Al elemental dentro de la capa puede tener un gran efecto en las 
propiedades tribológicas y mecánicas de la capa. La ausencia de picos de vidrio, de estructura 
amorfa, en los difractogramas DFV indica que las capas de AlN formadas en este caso fueron 
más bien gruesas. 
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Figura 4.1. (a) y (b) Espectros DRXAR para muestras NAP 2 y NAP 6 producidas por 
procesos NAP, respectivamente. (c) y (d) Espectros DRXC para las muestras DFV 15 y 
DFV26. 
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Spectrum 1 

(a) Elemento ·o at. 

N 42.64 

o 9.34 
l\Ig 13.04 

Al 34.05 
Otros 0.93 

ull Scali: lJ11 d5 Cur:scr: 0.ffl ~ (1770 ci:s) 

Spectrum 1 

(b) 
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N 50.51 

O 6.66 

Al 42.64 
Otros 0.19 

o 0.5 1.5 
ull Scali: 4644 d5 Cur:scr: O .ffl ~ (1646 ci:s) 

Figura 4.2. Espectros EDERX de la superficie de las muestras: a) NAP 6 y b) DFV 26. 

La figura 4.2 presenta los espectros y análisis químico semicuantitativo realizados por EDERX 
sobre la muestras NAP 6 y DFV 26, y que fueron comentados en las secciones 2.3. l y 2.3.2, 
respectivamente. La presencia de Mg puede ser una evidencia de su efecto en el proceso de 
limpiado iónico y/o la posterior nucleación de los nitruros, como lo señalan algunos autores (17]. 
El oxígeno presente puede originarse del residual a lo largo del proceso, del mismo material que 
se encuentra ligado al Al formado la delgada capa de óxido o del ambiente cuando las muestras 
son expuestas al ambiente. La figura 4.3 muestra una vista superficial de la capa de adhesión y la 
distribución de los elementos señalados en el espectro de la muestra NAP 2, incluida en la misma 
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figura. Como se puede observar, hay dos tipos de "partículas" que se desarrollan en la superficie: 
1) una de carácter nodular arborescenete rica en Al, N y O, pero ausente de los otros elementos, 
zona A; y 2) y otra "desparramada" entre los nódulos de AIN, zona B, que es donde se concentra 
los elementos de Mg, Al y O; y que probablemente corresponden a óxidos de Al y Mg. Por otra 
parte, obsérvese que en ambas muestras, NAP 2 y NAP 6, el contenido de N en la superficie es 
superior al del aluminio. Esta conducta fue una constante de todas las muestras en donde la 
nitruración iónica produjo una capa "continua" de AIN y que parece estar asociado al mecanismo 
difusivo que rige el crecimiento de la película de AlN [105]JO. En cuanto al espectro y análisis 
químico de la muestra DFV 26, resulta significativo que la cantidad de nitrógeno sea cercana a 50 
% at., indicando que se formó AIN estequiométrico. La presencia de oxígeno tiene su origen en la 
exposición posterior de las películas de AIN a la atmósfera; y lo que resulta significativo es el 
hecho de que el contenido de nitrógeno es varios % at. inferiores a la del nitrógeno. Este 
comportamiento no se presentó en todas las muestras producidas por DFV, ver figura 3.12, y 
puede tener su origen en términos de la energía de los iones de Ar y su efecto durante el 
crecimiento de las capas o de la inestabilidad que tiene lugar en la deposición física de 
compuestos a partir de blancos metálicos. 

4.2.2 MORFOLOGÍA SUPERFICIAL 
Las figuras 4.4(a) y 4.4(c) y la figura 4.5 muestra las morfologías de la superficie de las muestras 
producidas por NAP y DFV, respectivamente. Incluso la superficie más lisa obtenida por NAP, 
figura 4.4(a), nuestra una apariencia mucho más rugosa que cualquiera de las superficies 
producidas por DFV. En el capítulo 2, se encontró que la rugosidad en las muestras producidas 
por NAP estuvo asociada a la duración del tratamiento de limpiado iónico por pulverización 
catódica. En concordancia con Quast y colaboradores [20], en los procesos NAP es necesario un 
tiempo de limpiado iónico mínimo para producir una superficie libre de A)z03. Esto es logrado 
cuando un cierto valor de Al+ /O+ es alcanzado lo que se asocia a un equilibrio entre la 
pulverización y la reformación de Ah03. De esto se concluye que los tiempos para el limpiado 
iónico más cortos que este mínimo resultarán en superficies de Al con Ah03 residual lo que 
previene la formación de una superficie de AIN completamente lisa. Incluso si tiempos de 
limpiado iónico más largos que el mínimo son usados y una superficie libre de Ah03 es obtenida, 
algún grado de rugosidad se esperaría debido al bombardeo con las partículas altamente 
energéticas presentes en este proceso, especialmente en las fronteras de grano. De hecho, la 
energía requerida para pulverizar Al es -13 eV con Ar+ [76] y la energía promedio de los iones 
de Ar debe de estar entre unos pocos e V a hasta 400 e V ( este último valor corresponde al del 
voltaje aplicado) [20]. Adicionalmente, es posible la ocurrencia de microfusión superficial local 
dentro de la capa de AlN y macrofusión a través de los granos superficiales del substrato durante 
la nitruración, lo que podría contribuir a rugosidades superficiales mayores. El bombardeo iónico 
y sus efectos son considerados centrales en el mecanismo para la formación de capas de AlN en 
procesos NAP. En la producción de AIN por procesos DFV se esperaría una superficie más lisa 
considerando que existe menor pulverización del AIN dada la menor energía de las partículas que 
arriban al substrato. 

10 
Moller y colaboradores [ 105] proponen que una vez constituida la capa de AIN, su posterior crecimiento tiene 

lugar en la superficie de la capa de AIN. Esto sólo es posible si el Al difunde desde la interfaz capa de AIN/substrato 
de Al hasta la superficie, quizá por un mecanismo de vacancias de Al en el retículo de AIN. Esto no ha sido y es una 
línea de investigación futura, como se propone en el capítulo 7, sección 7.2. 
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Figura 4.3. Estudio por MEB y EDERX de muestra NAP 2. (a) Morfología superficial. (b) Espectro EDERX de toda la zona mostrada 
en (a). (c) Distribución cualitativa de N. (d) Distribución cualitativa de Al. (e) Distribución cualitativa de Mg. (f) Distribución 
cualitativa de O. 



Fin~mente, la diferencia en la rugosidad puede también ser atribuida en algún grado a la 
rugosidad del substrato usado en cada caso. La rugosidad, Ra, de ambos substrato se midió con 
un Perfilómetro mecánico marca Dektak 3030. En el caso del vidrio, substratos de las capas de 
AlN por DFV, tuvo una Ra:::::: 3.31 nm, mucho más lisos que los substratos de Al, Ra:::::: 33.46 nm 
usados para las muestras producidas por NAP 11

• Estos últimos en la condición de pulido a espejo 
con pasta de diamante de 0.1 µm. Las superficies más rugosas en las muestras NAP 
probablemente conducirían a desempeños tribológicos menores respecto a las superficies más 
lisas de las muestras DFV. 

4.2.3 MORFOLOGÍA DE LA SECCIÓN TRANSVERSAL 
Las figuras 4.4(b) y 4.4(d) y la figura 4.5 muestran las secciones transversales de las muestras 
producidas por procesos NAP y DFV, respectivamente. En las muestras NAP, la naturaleza 
rugosa de la capa de AlN destaca otra vez comparada con la superficie de las muestras 
producidas por DFV, especialmente cuando se considera la figura 4.4(d), cuya rugosidad está en 
el orden de decenas de micrones. En la muestra más lisa producida por NAP, muestra NAP 2 
nitrurada a 350 ºC, algunas discontinuidades son observadas a lo largo de la capa. Estas grietas 
han sido asociadas a los esfuerzos térmicos producidos durante el enfriamiento de la muestra 
[14]. En contraparte, la figura 4.5 presenta superficies con rugosidades en el orden de 
nanómetros: 24.7 y 19.47 para las muestras DFV 15 y 26, respectivamente. Nótese que pese a 
que los grosores de capa fueron ligeramente mayores a los desarrollados por NAP, el desarrollo 
de zonas T (DFV15) y l (DFV 26) de estructuras homogéneas favoreció los valores de rugosidad. 
Comparando los valores de presión base y de trabajo, el voltaje aplicado y la distancia blanco a 
substrato seleccionados para los experimentos realizados en este trabajo en comparación con los 
reportados en la literatura revisada [50-64,76], capas más gruesas de AlN se obtuvieron 
probablemente debido a las distancias blanco a substrato mucho más cortas usadas en estas 
pruebas. 

Considerando que no sólo las condiciones de deposición fueron mucho más fáciles de obtener y 
controlar en los experimentos DFV, sino que también el tiempo de tratamiento fue mucho más 
corto para producir grosores de AlN similares (- 7h para procesos NAP contra - 2.5 h para 
procesos DFV, incluidos los períodos de pre-tratamiento); procesos DFV pueden ser los más 
adecuados para producir capas de AlN. Adicionalmente, debería de enfatizarse que en el caso de 
los procesos DFV no se requirió calentamiento del substrato. No obstante, en estudios posteriores 
también deberían de considerarse los resultados de los ensayos tribológicos y de adhesión en la 
selección de la mejor técnica para producir AlN sobre substratos de Al. El capítulo 5 de este 
trabajo presentará resultados de adhesión y desgaste que permiten establecer la factibilidad de la 
producción de capas o películas de AlN sobre substratos de Al mediante pulverización asistida 
con magnetrón-reactiva o procesos DFV. 

Para establecer y discutir las diferencias entre los dos procesos, se propone un modelo que 
explica el mecanismo de formación del AlN para cada caso basado en las condiciones 
experimentales de procesamiento y en el análisis microestructural de las capas de AlN. 

11 No fue posible medir las rugosidades de las muestras NAP. Para damos una idea de que tan severa era la aspereza 
superficial en estas muestras, no fue posible realizar microdureza Vickers o Knoop a cargas desde 50 hasta 1000 gf. 

88 



Figura 4.4. (a) y (b) Vista superficial por MEB y de la sección transversal por MO de la 
muestra 2 producida por NAP, respectivamente. (c) y (d) Vista superficial por MEB y de 
la sección transversal por MO de la muestra 6 producida por NAP, respectivamente. 

4.3 MECANISMO DE FORMACIÓN DE LA CAPA POR PROCESOS NAP 

La figura 4.6 muestra el mecanismo propuesto para la formación de capa de AlN en el proceso 
NAP, el cual está en concordancia con los resultados microestructurales y de identificación de 
fases obtenido. El proceso inicia con la eliminación de la delgada capa impermeable de A}i03 

como resultado de la etapa de limpiado iónico por pulverización catódica, figura 4.6(a). En esta 
etapa algo de rugosidad se espera debido a la pulverización preferencial severa de los límites de 
grano y de la blanda superficie de Al, por los iones altamente energéticos producidos en este 
proceso. Es importante mencionar que una de las consecuencias del bombardeo iónico es el 
calentamiento del substrato lo que aunado al calentamiento externo puede conducir al 
crecimiento de grano y la precipitación, e incluso a la fusión superficial en cualquier etapa del 
proceso. 

La secuencia de eventos propuestos a continuación durante la nitruración están basados en la 
caracterización de la atmósfera durante la producción de AlN por nitruración iónica, estudio 
realizado por Quast y colaboradores [20], y solo para las condiciones actuales en las que se 
llevaron a cabo estos experimentos: alta temperatura del substrato, bombardeo iónico intenso y 
presiones intermedias de nitruración. Este estudio señala que durante la nitruración, además de 
las especies de Ar+ y Al+ ya presentes durante la etapa de limpiado iónico por pulverización 
catódica, aparecen ahora iones de N+ + N2 +. En concordancia con los autores, las especies de N2 + 
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son más abundantes pero menos energéticas que los iones de N+, los que a pesar de estar en 
menores cantidades, muestran una distribución de energía con un pico en los valores más 
elevados posibles para el voltaje aplicado. En principio, ambos iones pueden reaccionar con la 
superficie de Al, libre de óxido, para formar partículas de AlN; sin embargo, se esperaría que las 
especies de N+ reaccionen más fácilmente, ya que la reacción con N2 + podría involucrar una etapa 
extra de disociación para formar iones de N+ antes de que puedan formar moléculas de AlN. 
Además, las partículas de N+ más energéticas pueden también penetrar la superficie de Al para 
reaccionar con los átomos de Al en el interior del substrato. 

90 

Figura 4.5. (a) y (b) Vistas de las muestras DFV 15 y 26 
obtenidas por MEB, respectivamente. 
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Figura 4.6. Mecanismo de formación de la capa por procesos NAP propuesto. (a) limpiado iónico y pulverización preferencial de 
fronteras de grano; (b) formación de núcleos de AIN; (c) pulverización preferencial del aluminio circundante a los núcleos de AIN y 

formación de nuevos núcleos; (d) formación de AIN en Al del substrato expuesto por bombardeo iónico; (e) consolidación de 
superficie nitrurada y rugosa; (f) elevación local de temperatura y erupción de Al; (g) nucleación de AIN sobre Al desparramado en la 
superficie; y (h) consolidación de capa constituida de Al+ AIN. (Original en colores) 



Una vez que se forma el núcleo de AlN, figura 4.6(b), el bombardeo continuo de iones de N+ + 
N\ y Ar+ conduce a la pulverización preferencial del Al blando que se encuentra alrededor de los 
núcleo de AlN (y Al donde esté expuesto en la superficie) formando las protuberancias 
superficiales que se ven en la figura 4.6(c). Estimaciones de la cedencia iónica debida al 
bombardeo de iones de Ar y N sobre substratos de Al y sobre substratos de compuestos 
semejantes a los del AlN, realizadas mediante TRIM [66], demuestra que la cedencia del 
substrato es del orden de dos veces mayor para el Al que para el compuesto, demostrándose la 
factibilidad de este mecanismo. El posterior crecimiento del AlN puede ahora tener lugar por 
debajo del núcleo inicial hasta un espesor que permite la penetración de los iones para alcanzar la 
interfaz AlN/Al y reaccionar ahí con el Al del "substrato", figura 4.6(d). La difusión del 
nitrógeno a través del AlN para alcanzar el "substrato" de Al y reaccionar con él para formar AlN 
no se esperaría si el AIN formado es estequiométrico, ya que el rango de solubilidad del N en 
AlN es prácticamente nulo. De esta manera, en un principio se forman protuberancias compuestas 
de una mezcla de Al + AIN con una corteza o capa exterior de AIN y un núcleo de Al sin 
reaccionar. Simultáneamente, sobre el resto de la superficie de Al expuesta y cercana a las 
protuberancias, muchos núcleos se pueden formar y el proceso se repite hasta que eventualmente 
toda la superficie es cubierta por una estructura rugosa la que es una fina mezcla de nódulos de 
AlN + Al. Puesto que ahora la superficie de Al está cubierta con AlN, figura 4.6(e), y el 
transporte de N a través de ella no es viable, el crecimiento adicional de la capa puede ocurrir por 
la fusión local de los "corazones" de Al y la erupción del Al fundido a través de las zonas de AlN 
delgadas (algo de AIN se repulveriza catódicamente), figura 4.6(f). Una vez que el Al sale y fluye 
sobre la capa de AlN superficial (probablemente por capilaridad), solidifica ahí y el proceso de 
nucleación de AlN se repite, figura 4.6(g). Incluso no se puede descartar la formación de AIN en 
el Al fundido ó líquido. De acuerdo a este mecanismo, continuamente se forma una capa 
compuesta por una fina mezcla de AlN + Al, figura 4.6(h), lo cual puede explicar la presencia de 
Al en la superficie como evidencia el análisis por DRXAR y en parte la rugosidad superficial 
observada. La presencia de una red fina de Al en la capa formada puede también explicar por qué 
se obtuvieron capas relativamente gruesas en comparación con algunos de los trabajos reportados 
en la literatura, cuyos grosores son limitados por la naturaleza dieléctrica de una capa 
enteramente formada de AlN. Además, también se espera que la presencia de Al en la capa de 
AIN puede tener un efecto benéfico sobre su resistencia al desgaste debido a que incrementa la 
tenacidad de la capa. Chen y colaboradores [ 14] y Quast y colaboradores [21] también reportaron 
Al metálico intermezclado en las capas de AIN obtenidas por los procesos NAP. En este 
mecanismo, es claro que el bombardeo de iones de alta energía del substrato es central en la 
formación de AlN en los procesos NAP, pero también conduce a morfologías de substrato y capa 
indeseables. 

4.4 MECANISMO DE FORMACIÓN DE LA CAPA POR PROCESOS DFV 

En el caso de los procesos DFV, la secuencia propuesta para la formación de AIN involucra la 
generación de iones de Ar+ altamente energéticos por el magnetrón no balanceado. Estos iones 
colisionan con el blanco y pulverizan átomos de Al que puede abandonar el blanco con algo de la 
energía cinética después de la colisión. Iones de Al adicionales se pueden formar cuando los 
átomos de Al pulverizados entran en la región del plasma. La reacción de las especies de Al con 
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las partículas de N para formar AIN en este proceso se asume que ocurre en la superficie del 
substrato. En concordancia con Smith [67] y tomando como referencia el rango de presiones 
usados en estos experimentos, se esperaría que hubiera tanto la difusión de partículas como 
colisiones en la atmósfera del plasma. Sin embargo, la nucleación y síntesis de AIN sobre la 
superficie es un proceso termodinámicamente más factible. La deposición de Al sobre la 
superficie y su reacción con el nitrógeno para formar numerosos núcleos de AIN ahí, lo que 
genera eventualmente una capa uniforme, indica que no hay sitios para la deposición preferencial 
en el substrato y que la "atomización" del proceso permite "rellenar" cualquier hendidura o 
protuberancia que se forme durante el proceso de deposición. 

Una de las principales diferencias entre los procesos NAP y los DFV es la energía de las 
partículas que arriban al substrato. Aún en los experimentos de DFV, donde la presión base fue 
baja y la distancia blanco-substrato pequeña, se esperaría que los iones arribarían a la superficie 
del substrato todavía con una fracción significativa de la energía de colisiones, los valores de 
energía son mucho menores que en los procesos NAP. Por ejemplo, Glocker y colaboradores [64] 
reportaron una energía incidente por átomo de Al pulverizado por c.d. de 14.1 eV, mientras que 
Quast y colaboradores [20] observaron que las energías de los iones se elevan hasta el nivel de 
voltaje correspondiente usado para los procesos NAP (hasta los 400 eV para los actuales 
experimentos). Este valor de energía más alto conduce a la rugosidad superficial debido a la 
repulverización de la capa de AIN y la fusión superficial de Al, además del crecimiento de los 
granos y los precipitados en el substrato, lo que afecta adversamente sus propiedades mecánicas 
de las capas de AIN producidas por procesos NAP. Algo de repulverización del AIN puede 
también esperarse en procesos DFV debido al bombardeo de Ar\ pero no será tan severo como 
en los procesos NAP. Esto es confirmado por estimaciones, realizadas en el programa TRIM 
[66], durante la pulverización de substratos de Al y de AIN. El cálculo se realizó considerando 
iones de Ar+ con energías de decenas de eV, semejantes a los reportados por varios autores para 
iones reflejados del blanco, y como substratos se configuró Al, cuya energía de enlace superficial 
es de 3.3 eV, y un compuesto hipotético cuya energía de enlace superficial se programó igual a la 
del AIN, del orden de 13 eV; los resultados reportados demuestran que la pulverización 
provocada por este medio es muy limitada. Sin embargo, el bombardeo iónico en los procesos 
DFV puede ser controlado para mejorar las características de la capa tal como los esfuerzos 
residuales y la densidad, o puede tener efectos sobre la morfología de las películas durante la 
etapa de crecimiento, como los indicados en la sección 3.3.1.1. 

4.5 CONCLUSIONES DEL CAPÍTULO 

La comparación de las condiciones experimentales para producir capas de AIN por procesos NAP 
y por procesos DFV así como las características estructurales de las capas obtenidas indican que 
los procesos DFV tienen más ventajas en comparación con los procesos NAP. Entre las razones 
que se pueden enumerar, y que resultaron de la discusión realizada en este capítulo, tenemos: 

Los procesos DFV tecnológicamente permiten establecer y controlar mejor las condiciones de 
producción de las películas de AIN, considerando qm:: en nitruración iónica existen 
interrelaciones entre proceso-mecanismo-producto que lo limitan tecnológicamente, como son: 
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1) substrato cuya matriz sea Al y con elementos adecuados que faciliten el proceso, 

2) temperaturas relativamente elevadas que faciliten los procesos difusivos, 

3) temperaturas no son independientes del mecanismo que produce el N reactivo, 

4) presencia de oxígeno residual cuya eliminación resulta en "medidas tecnológicas 
complicadas" y 

5) compromiso entre la cinética de crecimiento de las capas de AlN y la rapidez de remoción 
de materia por efecto del bombardeo iónico. 

Tecnológicamente los procesos DFV producen películas de AlN de mejor calidad estructural y 
mecánica en tiempos comparativamente más cortos. En términos generales, la rugosidad, los 
grosores y la uniformidad de las películas de AIN depositadas son excelentes en comparación con 
las capas de AlN producidas por nitruración iónica. Sin embargo, se esperaría que la adherencia 
fuera en principio superior en las capas de AlN producidas por este último proceso. 

Los mecanismos propuestos de formación de AlN basados en las condiciones experimentales y 
en el análisis estructural de cada proceso, sugiere que la energía de las especies involucradas en 
cada caso es central en la determinación de la estructura de la capa. Energías de iones mayores en 
los procesos NAP son necesarias para formar la capa de AlN, pero también conducen a una 
pulverización catódica más severa (incrementando la rugosidad) de la capa de AlN y la 
degradación de la microestructura del substrato. Estos efectos no son esperados en los procesos 
DFV y así capas de AlN más uniformes y lisas se forman en este caso. 
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5 DEPOSICIÓN FÍSICA DE AIN SOBRE UNA ALEACIÓN 
DE ALUMINIO 7022 T6 ASISTIDO (~ON MAGNETRÓN 
Y EN MODO REACTIVO 

5.1 INTRODUCCIÓN 

El uso de las aleaciones de aluminio estructural, p. ej. las series 60XX y 70XX, se ha extendido 
en diversas ramas de la ingeniería tomando como ventaja el juego de propiedades mecánicas y 
fisicas único que posee en combinación con una baja densidad; sin embargo, su uso en 
aplicaciones tribológicas ha sido restringida debido a una matriz de aluminio relativamente 
blanda lo que deriva en una resistencia al desgaste bastante pobre. El endurecimiento de la 
superficie en combinación con las propiedades volumétricas de la aleación sería un sistema que 
no sólo ampliaría los campos de aplicación de las aleaciones de aluminio, sino también 
incrementaría la vida y el desempeño en dichas aplicaciones. Por consiguiente, la producción de 
un sistema consistente de una capa desarrollada a partir del substrato o de una película o 
recubrimiento duro + substrato blando indudablemente sería de importancia comercial inmediata. 

En aplicaciones tribológicas se han planteado diferentes aproximaciones que resuelven el 
problema de resistencia al desgaste en substratos blandos [3,5,6,7]. La deposición de una capa de 
un material duro precedido de una capa de adhesión, que gradúe las tensiones desarrolladas 
durante el proceso o que funcione como una material de soporte que regule la deformación 
plástica en servicio, se ha vislumbrado como una de las opciones viables [5,7, 100]. La selección 
del recubrimiento duro, habiendo comercialmente una diversidad de estos, se realizó 
considerando los intentos por diversos grupos de trabajos de producir una capa de AlN a partir 
del substrato de Al con base a procesos NAP, con diversos grados de éxito, y así mejorar sus 
propiedades tribológicas [15,20-24]. En este sentido, el AIN ha sido usado en diversas 
aplicaciones de ingeniería siendo depositado en películas delgadas que igual se usan en 
aplicaciones ópticas [54-56] que en dispositivos semiconductores [50]. Sin embargo, sus 
propiedades mecánicas, que combinan una muy buena dureza con estabilidad química a 
temperaturas relativamente altas no han sido completamente explotadas y las referencias 
orientadas con ese fin son limitadas. La producción de AlN mediante deposición fisica por 
pulverización catódica asistida con magnetrón de blancos de Al puro y en modo reactivo ha sido 
usada por diferentes autores con éxito, razón por la que fue seleccionada. Los capítulos previos 
presentan resultados que muestran que hacerlo por este medio tiene ventajas tangibles con 
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respecto a la nitruración del substrato mediante procesos NAP. Entre las ventajas que se podrían 
enumerar son: mejor control de la estructura producida, superficies de menor rugosidad, una 
amplia variedad de posibilidades en cuanto a la arquitectura del depósito producido, condiciones 
de proceso relativamente menos exigentes, mayores grosores del depósito. 

Sin embargo, la producción de sistemas como los propuestos enfrenta otros obstáculos. Primero, 
el garantizar una buena adherencia de la película de AIN sobre el substrato es de primordial 
importancia en las propiedades y estabilidad de las tribológicas del sistema. La diferencia es 
afectada sensiblemente cuando existen propiedades mecánicas y térmicas tan divergentes como 
las existentes entre el AIN y el Al, por lo que es imperativo desarrollar un depósito con 
propiedades graduadas, lo que se puede lograr mediante una capa de otro material intermedia 
entre el substrato y la película de AIN. En este sentido, la selección de la capa de adhesión más 
adecuada o apta para la aplicación se realiza en numerosas ocasiones con base a un sentido 
intuitivo, predominando el uso de metales puros de propiedades intermedias entre substrato y 
película o compuestos que permitan un enlace interfacial intenso con el substrato y que habiliten 
la nueva superficie para la película a depositar [74]. 

5.1.1 OBJETIVO DEL CAPÍTULO 
El objetivo de este capítulo es presentar los resultados de un conjunto de experimentos y su 
caracterización estructural y mecánica con el objetivo de evaluar la posibilidad de producir un 
sistema de recubrimiento para mejorar las propiedades tribológicas de aleaciones comerciales de 
aluminio grado estructural producidos por deposición por pulverización catódica de blancos de 
Al en modo reactivo y asistido con magnetrón. 

5.2 DISEÑO EXPERIMENTAL 

5.2.1 MATERIAL 
En el sistema proyectado de AIN + capa de adhesión + substrato, tenemos que hablar de dos tipos 
de materiales, el que se seleccionó como metal base a modificar y que funcionó como substrato al 
sistema y los materiales que se depositaron para de incrementar la adhesión del sistema 
depositado sobre el substrato. En este sentido, los recubrimientos se depositaron sobre discos de 
50.8 mm de diámetro y 7 mm de grosor de una aleación comercial de aluminio 7022 - T6, 
descrita ya en el capítulo 2 y cuyas características generales se describen en el anexo D. Las 
muestras fueron desbastadas en lijas de SiC hasta malla 400, pulidas a espejo con pasta de 
diamante de 0.1 µm y limpiadas ultrasónicamente en un baño de alcohol etílico por 15 minutos. 
La elección de este material se hizo por dos razones: 1) la aleación ofrece un substrato que en su 
conjunto es de media resistencia pero consistente de una dispersión de precipitados embebidos en 
una matriz blanda, lo que permite evaluar la efectividad de la capa de adherencia/soporte; y 2) es 
un sistema cuyo campo de aplicación en situaciones tribológicas es limitado, por lo que el 
desarrollo de un sistema de "substrato" blando recubrimiento duro resultaría importante para este 
sistema de aleación y potencialmente demostraría la factibilidad de que las aleaciones de 
aluminio pueden ser usadas en situaciones de desgaste extremo. 
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Por otra parte, las capas de adhesión se depositaron por pulverización catódica a partir de blancos 
de cuatro metales de diversas características y grados de pureza.. que incluyeron: 1) cromo con 
una pureza de 99.95 %, 2) níquel con una pureza de 99.99 %; 3) titanio con una pureza de 99.995 
%; y 4) aluminio con una pureza de 99.99 %. Las dimensiones de los blancos fueron de 50.8 mm 
de diámetro y 3.175 mm de grosor. La justificación de estos metales se basa en el hecho de que 
poseen propiedades fisicas y mecánicas; p. ej. dureza, rigidez, coeficiente de dilatación térmica, 
intermedias entre el substrato blando y la película de AlN de dureza elevada. Este juego de 
propiedades permitiría tener una capa de soporte que acomode esfuerzos residuales, tanto 
térmicos como residuales, que normalmente se producen durant,e las fases de producción y que 
tienen un efecto sensible en la energía interfacial entre película de AlN/capa de adhesión y capa 
de adhesión/substrato (74]; que sirva también como un medio que controle el grado de 
deformación que sufriría el substrato en situaciones de carga superficial [5,7,100] y que garantice 
una buena adherencia con el substrato y con la película de A11\i. Este último punto depende de 
una serie de factores que involucran tanto la naturaleza del enlace químico en las interfases capa 
de adhesión/substrato y película de AIN/capa de adhesión como del tipo y grado de preparación 
superficial de la superficie anterior a la fase de deposición (67,102]. 

5.2.2 REACTOR 
Las películas de AlN y las capas de adhesión fueron depositadas usando el equipo previamente 
descrito, sección 3.2.1 y anexo A, al que se le hizo una adaptación para poder aplicar una caída 
de voltaje al substrato que tuvo la función de limpiar ionicamente el substrato y/o la capa de 
adhesión como se describe más adelante. Las adaptaciones incluyeron también la fabricación de 
un pasamuros, el aislamiento del substrato y la fabricación de un transformador; como se muestra 
esquemáticamente en la figura 5.1. Una imagen del reactor en funcionamiento en una vista 
completa se muestra en la figura 5.2, en donde también es posible observar una medición en 
curso de espectroscopía de emisión óptica. 

5.2.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
El producto consistente de substrato de Al + capa de adhesión + película de AIN se obtuvo en dos 
etapas, debido a que la cámara permitía la pulverización de sólo un blanco a la vez, como se 
muestra esquemáticamente en la figura 5.1. En una primera. etapa, se depositaron capas de 
adhesión de diferentes metales mediante pulverización catódica en Ar puro. Una vez realizado 
esto, excepto aquéllas cuya capa de adhesión fue de Al, las muestras se retiraron de la cámara y, 
una vez cambiado el blanco por el de Al, se procedió a depositar el AIN sobre el substrato 
consistente de substrato de Al + capa de adhesión en una mezcla de Ar+ N2• En las siguientes 
líneas se describen ambas etapas. 

Deposición de capas de adhesión. Se prepararon muestras de aluminio 7022 - T6 con depósitos 
con Cr, Ni, Ti y Al; mediante pulverización catódica en Ar puro empleándose un magnetrón de 
marca Torus modelo 2C, con una fuente de potencia de c.d. MDX de 1.5 kV, marca Advanced 
Energy y la temperatura se midió con un termopar tipo K. Las condiciones experimentales se 
muestran en la tabla 5.1. La secuencia inició con la evacuación de la cámara a un vacío cuya 
presión base fue menor a 1 x 10-3 Pa; posteriormente, se ingresó Ar de alta pureza y se ajustó la 
presión de la cámara mediante una válvula de aguja a una presión de 1 O Pa, para posteriormente 
generar la descarga sobre el substrato con un voltaje que generó una corriente en el substrato de 
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200 mA durante 15 min mediante una fuente CD C2000, Leybold-Heraeus GMBH, que en ese 
momento actuó como cátodo, con la intención de limpiar la superficie de residuos y eliminar la 
capa de óxido en la superficie de aluminio. Una vez limpiada la superficie, se interrumpió la 
descarga y, mediante una válvula de aguja, la presión se reguló a la de trabajo, iniciándose la 
deposición con un voltaje que varió desde 270 a 31 O V durante l hora a distancias blancos a 
substratos y presiones de deposición diferentes según la capa de adhesión a depositar, como se 
puede apreciar en las columnas 2 a 4 de la tabla 5.1. Una vez depositada la capa de adhesión, se 
cortó el suministro de gases y la cámara se desfogó hasta la presión ambiental excepto para las 
muestras cuya capa de adhesión fue Al. 

4 lllr 2
º 

1:1 ~--lvl~ 
3 

7 

o [Z] 

o D 16 ___ ºe 

18 

11 
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Figura 5.1. Dibujo esquemático del reactor para la pulverización asistida con magnetrón c.d.­
reactivo para las pruebas DFV sobre sustrato metálico. 1. Cabeza Pirani; 2. Cabeza de cátodo 
frío; 3. Controlador de las galgas de presión; 4. Válvula de aguja; 5. Válvula recta-90º de apertura 
y cierre; 6. Blanco; 7. Magnetrón; 8. Resistencia eléctrica, calentador; 9. Controlador de 
resistencia variable; 1 O. Bomba turbomolecular 11. Bomba mecánica rotatoria; 12. Válvula de 
compuerta; 13. Substrato; 14. Termopar; 15 Ventana de protección; 16 Control de temperatura; 
17. Sistema de suministro de gases; 18. Fuente de poder c. d.; 19. Cámara de vacío; 20. 
Transformador; 21. Pasamuros de corriente y 22. Aislamiento del substrato. 
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Figura 5.2. Equipo de laboratorio usado para las pruebas de deposición de 
AIN sobre una substrato de Al 7022-T6. (Original en colores) 

Presión 

Presión ambien-

Lbnpiado 
iónico de Deposición 

substrato de capa de 
de Al adhesión 

tal, l atJn ,, , · ,. 

Presiones ID Pa - ------­
limpiado 

iónk:o l - 2 Pa ~..,,,..._._.., __ _ ~ 

Presión de 
deposición 

Presión hase 

l x 10-3 Pa 

lOOAr 
' (%vóJ.) 

IOmin lh 

Lbnpiado 
iónico de 
capa de 

adhesión 

lOOAr., 
(%.wl.) ' 

Lbnpiado 
iónico del 
blanco 

lOOAr 
:(%vol.) 

15min 15min 

Deposición 
de capa de A1N 

75 k ': ~s N; 
(%vol.) 

2h Tiempo 

Figura 5.3. Secuencia típica de deposición de AlN sobre una aleación de Al 7022- T6. 

99 



(a) (b) (c) 
Figura 5.4. Detalles de la secuencia de deposición para la muestra #10 (deposición de AIN sobre 
una capa de Cr a una presión de 0.4 Pa. (a) Deposición de capa de adhesión. (b) Limpiado iónico 
de capa de adhesión. (c) Deposición de AlN. (Original en colores) 

Deposición de AlN sobre substrato de Al + capa de adhesión. La deposición de AlN se realizó a 
tres diferentes presiones: 0.1, 0.4 y 0.8 Pa, por lo que se produjeron 12 corridas experimentales 
como se muestra en la tabla 5.1. Nuevamente, la secuencia inició evacuando la cámara a una 
presión menor a 1 x 10-3 Pa; con la intención de limpiar la superficie del sistema substrato + capa 
de adhesión, se introdujo Ar de alta pureza y se reguló a una presión de 1 O Pa; generando una 
descarga sobre el sistema substrato + capa de adhesión con un voltaje que generó una corriente de 
20 a 30 mA durante 15 min mediante una fuente C2000, Leybold-Heraeus GMBH. La descarga 
se interrumpió y la presión se reguló entre 1 y 2 Pa para posteriormente limpiar el blanco con una 
potencia de 50 W durante 15 min con una fuente MDX - l.5KV, de Advanced Energy. Después 
de esto, se introdujo una mezcla de 75 Ar - 25 N2 % vol., ajustándose la presión a la de 
deposición. Las deposiciones se realizaron en todas las corridas durante 2 horas y en todos los 
casos la descarga se generó en modo de control de voltaje, el cual varió, en promedio, entre 270 y 
31 O V de manera que no hubiera arcos. Una vez depositado el AlN se procedió a sacar la muestra 
de la cámara. Las muestras de aluminio se pesaron antes y después de ser depositada la capa de 
adhesión, y después de ser depositada la capa de AlN, los resultados se muestran más adelante. 
La deposición de AlN sobre las muestras se realizó a una distancia de blanco a substrato de 3.0 
cm. Simultáneamente, se hicieron mediciones de Espectroscopía de Emisión Óptica (EEO) 
durante la fase de deposición de AlN, estos resultados se discuten en el capítulo 7. 
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Tabla 5.1. Resumen de las condiciones experimentales de deposición. 

Muestra 
No. 

AIOl (#51) 

AI04 (#52) 

AI08 (#53)º 

CrOl (#13) 

Cr04 (#10) 

Cr08 (#14) 

NiOl (#7) 

Ni04 (#6) 

Ni08 (#2) 

TiOl (#17) 

Ti04 (#18) 

Ti08 (#21) 
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Parámetro 

Pbase: 
P deposición: 

Tiempo: 

dsubstrato-blanco: 

Potencia: 
Voltaje: 

Corriente: 

Pbase: 
P deposición: 

Tiempo: 

d.ubstrato-blanco: 

Potencia: 
Voltaje: 

Corriente: 

Pbase: 
P deposición: 

Tiempo: 

dsubstrato-blanco: 

Potencia: 
Voltaje: 

Corrienie: 

Pbase: 
P deposición: 

Tiempo: 

dsubstrato-blanco: 

Potencia: 
Voltaje: 

Corriente: 

Valor 

I x 10·1 Pa 
0.8 Pa 

I h 
2.5 cm 
Fluctuó 
300 V 

Fluctuó 

I x 10·1 Pa 
0.5 - 1 Pa 

I h 
5 cm 
50W 

i::::294 V 
:::::O.ZA 

I x 10·J Pa 

0.5 - 1 Pa 
2h 

3 cm 
fluctuó 
500V 
lluctuó 

I x 10·3 Pa 
I Pa 
I h 

7.5 cm 
75 W 

:::;260V 

""0.35 A 

Limpiado iónico de la capa de 
adhesión 

Parámetro 

Presión base: 
Piónico: 

Mezcla: 
Corriente 
Tiempo: 

Valor 

1 x 10-3 Pa 
10 Pa 

100 % vol. de Ar 
20-30mA 
5 a 10 min 

1) Fue un tratamiento de deposición de AIN relativamente corto, de solo 35 minutos. 
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Deposición de AIN 

Presión 
[Pa] 

0.1 

0.4 

0.8 

0.1 

0.4 

0.8 

0.1 

0.4 

0.8 

0.1 

0.4 

0.8 

Voltaje 
[V] 

290 

::::: 310 

:::::298 

290 

:::::280 

::::: 285 

273 

:::::280 

:::::290 

:::::284 

::::: 300 

Potencia 
[W] 

505 

:::::264 

::::: 151 

304 

::::: 309 

::::: 158 

328 

::::: 350 

::::: 173 

::::: 130 

::::: 532 

1 [A] 

1.75 

::::: 0.85 

::::: 0.53 
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::::: 1.11 

::::: 0.58 
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::::: 0.48 
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5.3 RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Los productos, consistentes de depósito de AlN + capa de adhesión + substrato de Al 7022; 
fueron analizados por diversas técnicas de caracterización estructural y mecánica. La 
identificación de fases se realizó en un principio mediante DRX convencional; y posteriormente, 
mediante DRX de ángulo rasante lo que nos permitió determinar con mayor precisión las fases 
depositadas cercanas a la superficie. Ambas mediciones se realizaron en un difractórnetro 
Kristalloflex, marca Siernens, usando corno fuente de rayos X emisión Ka, de Cu, cuya longitud 
de onda es 1.54056 A, operando a 30 kV y 20 rnA. Para DRX convencional se utilizó 
incrementos de 0.05º cada 2 s, mientras en ángulo rasante, se emplearon incrementos de 0.05º 
cada 2 s y con una "ángulo rasante" del detector de 2°. La morfología superficial y transversal se 
estudiaron mediante MEB en un microscopio Jeol JSM 6360L V, junto mediciones de EDERX 
(Espectroscopía por Dispersión de Energía de Rayos X) con un módulo OXFORD INCA 200. La 
respuesta mecánica de la capa así corno del sistema producido se evaluó con diferentes pruebas. 
Primero la rnicrodureza se evaluó en escala Knoop, empleándose una carga de 50 gf; 
adicionalmente se efectuaron indentaciones Vickers con cargas crecientes hasta los 1000 gf con 
el objetivo de evaluar el comportamiento a la fractura tanto del sistema en su conjunto corno de la 
naturaleza de la fractura de las capas depositadas. Adicionalmente a estas mediciones se 
realizaron pruebas de nanoindentación con un Nanoindenter XP usando un indentador Berkovich, 
determinándose los valores promedio de nanodureza y módulo de Young, ambos en la región de 
descarga de la curva de Carga contra Penetración. La rugosidad se evaluó mediante dos métodos; 
el primero de ellos con un perfilómetro mecánico Dektak 3030 y, posteriormente a los ensayos de 
desgaste, por interferornetría óptica en un rugosímetro marca Wyko NT2000. Con el objetivo de 
evaluar la adherencia de los depósitos al substrato; se realizaron pruebas de rayado en un 
dispositivo Digiplan Teer Coating Limited, determinándose la carga crítica de "adherencia" a 
partir de los resultados de Fuerza de Fricción contra Fuerza Normal y corroborándose con 
observaciones a bajas y altas rnagnificaciones en microscopia óptica. Con los valores de carga 
crítica de aquellas muestras que manifestaron adherencia, se ejecutaron pruebas de desgaste por 
movimiento reciprocante usando una bola de WC de 5

/ 32", con recorridos a 200, 500 y 1000 
ciclos, rapidez de desplazamiento de la mesa de 100 mrn/rnin y valores de carga normal de 1 O N 
para las muestra AIOI y AI04 y 3 N para la muestra Ti08. Todas las pruebas se realizaron en el 
dispositivo Digiplan Teer Coating Limited. Estos últimos resultados obtenidos en conjunto con 
mediciones por interferornetría óptica del volumen perdido en la huella de desgaste [85], se 
utilizaron para hacer una aproximación de la velocidad de desgaste que manifestaron estos 
depósitos. Las especificaciones y los alcances de las técnicas de evaluación con base a los 
equipos de caracterización tanto estructural corno mecánica se presentan en el anexo C. 

5.3.1 MORFOLOGÍA DE LA PELÍCULA (SUPERFICIAL Y TRANSVERSAL) 
Las figuras 5.5 y 5.6 muestran las morfologías superficiales de las películas depositadas en forma 
tabular a 2000X y 5000X, respectivamente; indicándose sobre la figura la capa de adhesión y la 
presión a la que se realizó la deposición del AIN. En los párrafos sucesivos se seguirá la 
nomenclatura sugerida en la tabla 5.1, presentada previamente, y en donde se señalan las 
condiciones experimentales de todas las muestras producidas. En general, la nomenclatura se 
indicará por dos letras al inicio correspondientes al elemento usado como capa de adhesión: Cr, 
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Presión\! Capa de adhesión I 
[Pa] 1 Ni I Cr I Ti I Al I 

0.1 

0.4 

0.8 

Figura 5.5. Vistas superficiales por MEB de las películas de AIN a baja magnificación (2,000X). 



0.1 

0.4 

0.8 

Figura 5.6. Vistas superficiales por MEB de las películas de AIN a alta magnificación (5,000X). 



Ti, Ni y Al; seguido de dos dígitos que dividido entre 1 O representan la presión de deposición del 
AlN. Así la muestra AIO 1 corresponde a la muestra consistente de película de AlN + capa de 
adhesión de Al + substrato de Al 702'.tdepositadas a 0.1 Pa. El análisis de las fotografías muestra 
que se desarrollaron estructuras superficiales diversas, influidas por condiciones de deposición 
particulares y por la arquitectura de las capas. Así tenemos que las muestras AIO I y Al04 
desarrollaron depósitos muy compactos semejantes a los descritos en la sección 3.3.1, con un 
tamaño del nódulo uniforme aunque por los grosores desarrollados de los depósitos, 34.1 y 47.1 
µm, respectivamente; algunas columnas evolucionaron a un diámetro relativamente grande 
mostrando forma de domo en la parte superior. En contraste con esta estructura, las demás 
muestras, excepto la Ti O 1, desarrollaron estructuras de nódulos menos compactos y de menor 
tamaño. Los nódulos son más bien arborescentes, a semejanza de una coliflor, pero a diferencia 
de la estructura presentada en la figura 3.7, estos nódulos se observan de una constitución más 
porosa y abierta a elevados magnificaciones. En cuanto a la muestra TiOl, se caracteriza por ser 
una muestra relativamente lisa con nódulos aislados de tamaño muy pequeño, que muestra un 
patrón en cuanto a la deposición de la película de AlN, la que parece ser influida por el acabado 
superficial de la muestra en condición de pulido, efecto que no fue único de esta muestra como se 
comentará más adelante. En adición a estas características superficiales, se observa que estas 
muestras, exceptuando la AlOl y Al04, presentan cavidades de dos distintos tipos y de orígenes 
diferentes. El primero de este tipo de cavidades, como el que se muestra en la figura 5.7(a), es 
originada cuando nódulos que engrosaron se desprendieron por la pobre adhesión del AIN a la 
capa de adhesión durante su manipulación posterior a la deposición de AIN y previa al análisis 
por MEB. El segundo tipo de cavidades, como el que se muestra en la figura 5.7(b), son "poros" 
originados por "defectos" en la capa de adhesión, probablemente por un limpiado iónico 
deficiente de esta última, lo que inhibió la deposición en esas zonas y restringió la cobertura por 
difusión superficial del Al para su posterior síntesis con N, lo que es apoyado por el hecho de que 
estas estructuras son relativamente abiertas y porosas, ver muestras NiOl, Ni04, Ni08, Cr08 y 
Ti04. Parte de estos resultados se corroborarán a continuación al analizar las vistas transversales 
de los depósitos. 

La figura 5.8 muestra las micrografías tomadas en MEB de las secciones transversales de las 
películas de AlN + capa de adhesión ordenadas como se indicó previamente. Es evidente que 
todas las muestras desarrollaron una estructura constituida por una capa de adhesión adherida al 
substrato y encima de ella una capa de AIN, ambas con estructura columnar. El análisis de las 
micrografías indica algunas tendencias generales y casos particulares. Así tenemos los siguientes 
resultados: 

1. En todas las muestras, excepto la Al04, el crecimiemo columnar tanto de la capa de 
adhesión como del AIN fue perpendicular a la superficie de depósito, observándose dos 
tipos de zonas de estructuras, zona 1 y zona T, que se comentan líneas adelante. En cuanto 
a la muestra Al04, se observa una ligera inclinación en relación a la dirección 
perpendicular al plano superficial; la micrografía a elevados aumentos muestra que la 
capa de adhesión parece crecer inclinada y por ende originando que la capa de AIN 
también lo haga. 
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Figura 5.7. (a) Porosidad provocada por el desprendimiento de columna engrosada de AIN en 
muestra AJOS. (b) Porosidad provocada por falta de cobertura de AIN durante la deposición en 
muestra CrOI. 
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2) En general, las películas de AIN fueron más gruesas a presiones de deposición mayores, 
tendencia que en la muestra AI08 no se observó. Las películas de AIN depositadas sobre 
capas de adhesión de Ni, Cr y Ti, a O. 1 y 0.4 Pa muestran una alta variabilidad en los 
grosores desarrollados, desde 5.2 µm para la de CrOI hasta 8.48 µm para la de NiOI, 
mientras que la muestra Ni04 desarrollo un grosor de 13. 7 µm. Las películas de AlN 
depositadas a 0.8 Pa, mostraron grosores desde 16 µm para la de Cr08 hasta 19.7 µm para 
la de Ni08. En el caso de la muestra AJOS, el tiempo de deposición fue relativamente corto 
debido a las condiciones inestables de deposición, donde tanto la potencia como la 
corriente fluctuaron a lo largo de la prueba. 

3) Las muestras AJO] y Al04 exhiben una estructura columnar muy compacta en donde 
algunas columnas engrosaron excesivamente embebidas dentro de columnas 
relativamente finas de tipo fibrilar, zona T. Pese a este crecimiento, estas columnas no 
evolucionaron en forma cónica, sino que crecen con un diámetro constante, por lo que no 
se puede concluir que la capa estuviera evolucionando hacia una zona T de crecimiento 
columnar. Los grosores reportados para ambas muestras, AIOI y Al04, son de 34.1 y 47.1 
µm, respectivamente. Estos grosores excesivos en combinación con la densa estructura 
desarrollada influyó en forma determinante en el comportamiento mecánico de estas 
películas, como se comentará más adelante. 

4) En términos generales, la zona 1 de estructuras predominó en la mayoría de las muestras; 
siendo clara su evolución en presiones de deposición del AlN menores, 0.1 y 0.4 Pa, 
excepto la muestra AIO I como se mencionó previamente. A presiones de deposición más 
elevadas; 0.8 Pa, también se desarrollaron zonas 1 de estructuras; sin embargo, su 
observación no fue muy clara dado el comportamiento que mostró la fractura de la capa 
de AlN, necesaria para ser observadas, que pareció ser transcolumnar como se aprecia en 
las muestras Cr08 y Ti08. 
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Figura 5.8. Películas de AlN sobre Al 7022 - T6; secciones transversales obtenidas por MEB (2000X; excepto Al - 01 Pa y Al - 04 Pa). Se 
incluyen los grosores de la capa de adhesión y de la película de AlN. 



5) A elevadas amplificaciones se observa también que en las muestras Ni O 1, Ti O 1 y CrO 1, el 
acabado superficial del substrato de Al influyó en la nucleación y crecimiento de la capa 
de adhesión y posteriormente en la nucleación y crecimiento de la capa de AlN; siendo 
más intenso este efecto en la muestra CrO 1 . Este efecto del acabado superficial fue 
observado, pero en menor intensidad, a presiones de deposición más elevadas, siendo 
menos impactante a 0.8 Pa. Sin embargo, cabe puntualizar que la capa de adhesión que se 
depósito a 0.4 Pa, aunado a tasas de deposición por pulverización catódica muy elevadas 
para el Cr y Ti, intensificó el efecto del acabado superficial del substrato. El Níquel, cuya 
capa de adhesión fue relativamente delgada en comparación a la del Cr y Ti, no mostró un 
efecto tan marcado atribuyéndose al hecho de que el Ni es magnético lo que demanda una 
potencia muy elevada para fines de pulverizar y depositar por pulverización catódica; la 
infraestructura existente cuando se realizaron estos experimentos, una fuente c.d. de 1.5 
kV pareció limitar tanto la cantidad de material pulverizado así como su transferencia 
para ser depositado en el substrato de Al. 

6) En una situación particular, se observa que muchas de las capas crecieron en forma 
estratificada, como se puede observar en la figura 5.8 y que es muy claro en las muestras 
Ni O 1, Ni08, Cr08 y AJOS. Con base a los resultados obtenidos por DRX, análisis 
presentado en la siguiente sección, y por EDERX. es posible señalar que las películas 
cuyo comportamiento estratificado es más marcado presentan altos contenidos de 
aluminio y oxígeno, en forma de A'203, y cantidades pequeñas de AlN; lo que parece 
indicar que hay diferencias en la composición química y constitución de la película a 
través de su grosor, lo que indujo esfuerzos diferenciados que se manifestaron durante su 
fractura en esta forma estratificada. Esta evolución de las películas pudieron ser influidas 
a inestabilidades durante la deposición reactiva del AIN a partir del blanco metálico y por 
fluctuaciones locales en las condiciones de deposición, como se mencionó en las sección 
3.3.1.1, lo que nos lleva a sugerir estudios futuros como se comenta en el capítulo 7. 

7) Las vistas transversales de las capas parecen mostrar que la adhesión de la capa de soporte 
y la película de AlN es más fuerte que la de la capa de adhesión y el substrato; excepto las 
muestras CrOI y Ni04. Este efecto será discutido más adelante cuando se analice las 
pruebas para evaluar estas propiedades. 

Los resultados actuales contrastan en algunos aspectos con los presentados para la deposición de 
AIN sobre vidrio. En el caso de la deposición de AIN sobre vidrio, sección 3.3.1, la evolución de 
una zona T de estructuras predominó en la mayoría de las muestras y se observó que la presión de 
trabajo tuvo una fuerte influencia y en menor grado, la composición de la mezcla de gases y la 
distancia blanco-substrato. Estos resultados nos hicieron esperar que las películas de AlN 
depositadas sobre las capas de adhesión de Al desarrollarían zonas de estructuras T, pero los 
resultados exhiben que la mayoría de las muestras desarrollaron zonas 1. Esta evolución, pudo ser 
fuertemente influida por el acabado superficial del substrato. La rugosidad superficial del vidrio 
medida por perfilometría mecánica fue del orden unidades de nm (Ra:::::: 3.31 nm) mientras que la 
del substrato de aluminio 7022 en condición de pulido y limpiado ultrasónico fue un orden de 
magnitud superior (Ra:::::: 33.46 nm). En términos generales, cuando el mecanismo que predomina 
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es el de crecimiento templado, o a bajas temperaturas, mayores rugosidades del substrato 
promueven el auto-sombreado lo que conduce a la formación de zonas 1 en lugar de zonas T 
(67]. A las condiciones de deposición usadas en el presente trabajo, es probable que las capas de 
adhesión crecieran y formaran una estructura de zonas 1 promovido por las bajas temperaturas 
del substrato, lo que resultó dificil de evaluar dado los grosores de dichas capas. La nueva 
frontera del material, la superficie de la capa de adhesión, desarrolló una estructura con una 
rugosidad superficial suficiente para que durante la deposición de AlN se desarrollara una 
estructura de zonas 1 promovido por el mecanismo de auto-sombreado. Esto parece ser evidente 
en las muestras donde se depósito AlN a 0.1 y 0.4 Pa sobre capas de adhesión de Ni, Cr y Ti, ver 
figura 5.8. 

5.3.2 CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL (DIFRACCIÓN DE RAYOS X) 
Las figuras 5.9 y 5.10 presentan los difractogramas de rayos X convencional (DRXC) y de 
ángulo rasante (DRXAR), respectivamente, de las muestras de AlN + capa de adhesión + 
substrato. La primera de las técnicas nos permitió hacer una evaluación de mayor volumen en 
relación a la arquitectura de capas mientras que la segunda evaluó la zona superficial de la 
película más externa. La disposición tabular de los difractogramas está organizada de manera que 
se pueda rápidamente identificar el sistema depositado indicado al extremo izquierdo de cada fila, 
y la presión de deposición del AlN indicado en la parte superior de cada columna. La 
nomenclatura usada en la sección previa aplicará en ésta y en las secciones siguientes. El análisis 
de la figura 5.9 correspondiente a DRXC muestra que los grosores de capa fueron tales que 
ningún difractógrama registra picos correspondientes a las capas de adhesión, las que se 
corroboraron previamente por EDERX, y por ende, los resultados que son obtenidos por esta 
técnica son representativos de la película que se depósito posterior a la de la capa de adhesión y 
los picos de Al presentes no son atribuibles al substrato sino al que se encuentra intermezclado 
con el AlN. En las siguientes líneas se discuten con mayor detalle estos resultados. 

1. En los difractogramas obtenidos por ambas técnicas de difracción, se detecta la presencia 
de AlN policristalino hexagonal tipo Wurtzita intennezclada con Al en diversas 
proporciones; pero es evidente que la cantidad de AlN es mayor en la zona cercana a la 
superficie, como lo demuestran los picos más intensos de AlN obtenidos por DRXAR en 
comparación con los de DRXC, independientemente de los planos que difractan. Se 
observa una tendencia a formar una orientación (002) en la mayoría de las muestras. 

2. La deposición de AlN a una presión de 0.1 y 0.4 Pa, excepto para las muestras con capa 
de adhesión de Ni, presenta los picos más intensos formándose una película policristalina 
en donde predominan los planos (100), (002) y (101) en ambos casos; y con menor 
intensidad los planos (110) y (201) para la deposición a 0.1 Pa a 0.8 Pa, el AlN se 
deposita en menores cantidades y está en mayor proporción cercano a la superficie, 
excepto para la muestra Cr08, y aunque no es una tendencia clara, parece que la 
orientación ( l 00) tiende a disminuir en las películas. 

3. En el caso de la capa de adhesión de níquel, se detectan pequeñas cantidades de AlN en la 
superficie mezclado con una proporción alta de Al y óxido de aluminio. De hecho, las 
muestras depositadas a 0.1 y 0.4 Pa prácticamente no presentan AlN. No se tienen 
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elementos para afinnar que'Ia capa de adhesión de Ni presentan un efecto sobre la 
deposición de Al. 
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Figura 5.9. Difracción de rayos X convencional del depósito de AIN sobre substrato de Al 7022 -
T6. 

110 



200-

160. 

120 

80-

o 
20 

350 

300-

.. 
30 

0.1 Pa 

~ 
~ 

z o 
< ~ 

:z 
< 

~ ¡i ¡\ 
't.,"°', . .,.,...:1 ~'1{1,y/ \ .. ~.-"'\........,_._ . 

40 50 60 70 80 90 

250, ~ 
200 .. 

...-..., 150. 

ni 100 -
::::, -'C 
ca 
'C 
en e 

250-

! e 200 

150, 

100-

o-,-: -T---r--.-~ ' .------, 
2030405061)70fl090 

300 

250 

200 

150 

'ºº 

O+-,--r~-.--..---.--.-,---r-.~ 
:O 30 40 50 60 70 80 90 

600 -. 

500 

600-

400--

;: 
l:-

0.4 Pa 

nÍ ¿ 300. 

J---r---..---.--.-~--r~-
20 30 •o 50 eo 10 eo 90 

200 -

0-- ,--.-----,~--r--, 
20 30 40 50 60 70 80 90 

200 

ª z 
160 < ~ 

1z 
1:!0 

11 < 
J, ¡ 

-:- :\ :: .. 1J\ ¿ 
90 r \ o 

"' " ~ 
¡),~ < 

40 1,.,. ... 
\·-.,t,,iW'·ll.¡l'. • • • '.¡., 

~\-1...¡,v,\ 

o 
20 30 40 50 60 7C 80 90 

29 (grados) 

140 

120 

100-

eo. 
nÍ 
¿ 

50-

40 

20 

o 

'° 
100 

35v 

300 

250 

; 200 
¿ 
- 150 

:oo 

160 · 

l:!O 

-:-.. 
¿ 

80 

40 

0.8 Pa 

1 1 1 • 1 

30 40 50 60 70 80 90 

~ z -z 
<( 

30 40 50 so 70 

o ·f----,-~-~-~-~--
203040506D?0809D 

350 ~ 

300 

200 

nÍ 
2- 150 

100 

30 40 50 60 70 80 

Figura 5.1 O. Difracción de rayos X de ángulo rasante del depósito de AlN sobre substrato de Al 
7022-T6. 

4. En diversas muestras se observa que la cantidad de AlN depositada es pequeña en 
comparación con la del Al, o en su defecto está confinada a la superficie; estos resultados 
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no pueden atribuirse a la capa de adhesión y se considera que es muy probablemente 
originado por que no se establecieron condiciones de deposición de AlN totalmente 
adecuadas. La importancia de diseñar un sistema que permita establecer y monitorear 
condiciones de deposición adecuadas así como su efecto en la deposición de las películas 
será discutido en el capítulo 7. 

En la deposición de AlN sobre muestras de vidrio se observó un fuerte efecto de la presión de 
trabajo en el desarrollo de texturas. A las presiones de 0.2 y 0.8 Pa se favorecieron los planos 
(100) mientras que a la presión intermedia, los planos (002), independientemente de la 
composición del gas o de la distancia blanco a substrato. En nuestro caso, estos efectos no son 
marcados, lo que en parte se puede explicar al hecho de que usamos mezclas con una relación 
pobre de N2 a Ar y por que las condiciones establecidas durante la deposición favorecieron la 
deposición de AlN entremezclado con Al. En general, en las muestras se observan que los planos 
que difractaron con mayor intensidad fueron los que predice las tarjetas JCPDS, la que señala que 
los planos de mayor a menor intensidad que deben difractar son: (100), (1 O 1 ), (002) y (110). 

5.3.3 ESFUERZOS RESIDUALES 
En esta sección se presentan los resultados en cuanto a los esfuerzos residuales desarrollados 
durante la deposición tanto de las películas de adhesión como de las películas de AlN. Como se 
planteó en la sección 3.3.3, dichos esfuerzos pueden ser evaluados cualitativamente mediante la 
forma y tipo del levantamiento de las películas que tienen lugar durante o después de haberse 
producido las películas. En el presente trabajo, la deposición se realizó a distancia de blanco a 
substrato de 3.0 cm, y una composición de mezcla de gases constante, 75 Ar - 25 N2 % vol. Los 
resultados discutidos en la sección 3.3.3 indican el efecto de la presión de trabajo y la distancia 
blanco a substrato sobre el tipo de estructura columnar y espesor del depósito tienen un efecto 
importante en el desarrollo de esfuerzos residuales. 

La tabla 5.2 presenta imágenes de las muestras de AlN + capa de adhesión+ Al 7022 y las de 
capa de adhesión+ Al 7022, fotografiadas a bajos aumentos justo al término de la campaña de 
deposición. Una primera observación que salta a la vista es la aparente estabilidad de las capas de 
adhesión sobre el substrato de Al 7022. En general, la deposición de estas películas se realizó a 
baja temperatura, por debajo de los 100 ºC; y los coeficientes de dilatación térmica del Al (2.39 x 
10·5 ºC-1 

[ 65]) en comparación con los de las capas de adhesión ( 1.33 x 10·5, 0.62 x 10·5 y - 1 x 
10·5 ºC-1

, para el Ni, Cr y Ti, respectivamente[65]), no son de la suficiente magnitud para 
desarrollar esfuerzos térmicos residuales sensibles, en el caso del Ni y del Ti de apenas 0.1 GPa, 
mientras que para el Cr del orden de 0.4 GPa, todos compresivos. Por otra parte, los grosores de 
las películas fueron del orden de décimas de micra para el níquel hasta unas cuantas unidades de 
micra para el resto de los metales; pero en ningún caso fue superior a 5 micras, como se observa 
en la figura 5.8. En cuanto a los esfuerzos intrínsecos que se hubieran podido desarrollar, 
normalmente dependen, entre otros factores, del tipo de estructura que se desarrolló y el grosor de 
la película. Ohring [74] los reporta como de carácter tensil en películas depositadas por 
pulverización catódica, pero fuertemente dependiente del grosor. En nuestro caso, los grosores 
fueron relativamente pequeños por lo que no se desarrollaron excesivos esfuerzos residuales 
intrínsecos en las capas de adhesión. 
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Tabla 5.2. Apariencia macroscópica de las películas depositadas con las ganancias en peso y 
grosores de capa después de la deposición de capa de adhesión y AJN + capa de adhesión. 
(Original en colores) 

Sis- p 
tema [Pa] 

......... 
o 

el:! p.. 
00 
o 

Ni 

óg = 0.0049 g 
t=2.87 µm ---

óg= 0.0795 g 
tALN = 8.48 µm 
tNi = 0.23 

óg= 0.0888 g 
tAIN = 13.7 µm 
tNi = 0.34 ID 

óg = 0.1448 g 
tAIN = 19.3 µm 
tNi = 0.18 µm 

Capa de adhesión1 

Cr 

óg= 0.0275 g 
t=2.96 µm ---

óg = 0.0454 g 
tAIN = 5.8 µm 
ter= 2.7µm 

óg = 0.0415 g 
tAIN = 5.2 µm 
ter= 0.84 m 

óg = 0.1353 g 
tAIN = 16 µm 
ter= 2.84 µm 

Ti 

óg = 0.0473 g 
tAIN = 6.8 µm 
ÍTi = 1.24 

óg = 0.0618 g 
tAIN = 5.8 µm 
tTi = 1.46 µm 

óg = 0.1554 g 
tALN = 16.7 µm 
tTi = 1.92 µm 

Al 

óg=0.0423 g 
t=7.78µm 

óg = 0.229 g 
tAIN = 34.1 µm 
tAI = 8.52 µm 

óg= 0.317 g 
tALN = 47.l µm 

tAI = 20 µm 

óg = 0.1805 g 
tAIN = 3.4 µm 
tAI =1.02 µm 

1) Los pesos reportados de las capas de adhesión, son los valor promedio y no el de la muestra reportada en la tabla. 
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En cuanto a las muestras ya depositadas con AlN, las que tienen capa de adhesión de Cr 
depositadas a altas presiones, 0.4 y 0.8 Pa, en el momento de tomarse las fotografias, ya 
presentaban descarapelamiento y fragmentaciones extendidas a lo largo de toda la superficie de la 
película de AlN + capa de adhesión; y que continuó durante varios días dejando sólo pequeñas 
zonas para poder aplicar tanto la DRX como las pruebas de nanoindentación, pero no así la 
pruebas de rayado y desgaste. La muestra de Ni depositada a 0.8 Pa también mostró un 
comportamiento similar, aunque al momento de tomar las fotografias la película se mostró 
intacta. También se observan pequeños delaminaciones en zonas cercanas a los bordes de las 
muestras, CrOl, Ni04, TiOl, Al04, Al08 y Ti08. Todas estas delaminaciones mostraron una 
curvacidad ligera hacia arriba, no pudiendo considerarse como rizos largos y extendidos, propios 
de esfuerzos residuales tensiles muy intensos. En términos generales, la mayoría de las muestras 
con capas de adhesión de Ni, Cr y Ti; desarrollaron esfuerzos residuales tensiles de baja 
intensidad, acordes al tipo de estructura de la película que desarrollaron durante la deposición que 
en su mayoría fue del tipo 1 y, por ende, no observándose una transición del tipo de esfuerzos 
desarrollados en las películas como se reporta en la bibliografia [74]. 

Sin embargo, el nivel de estos esfuerzos a presiones de deposición bajas no fue de suficiente 
magnitud como para producir delaminaciones masivas y el nivel de estos esfuerzos se incrementa 
con la presión de deposición produciendo delaminaciones masivas en el caso de las muestras 
Cr04 y Cr08 y Ni04. Por su parte, las muestras AIOl y Al04 muestran un comportamiento 
totalmente diferente a los señalados previamente. Ambas muestras presentaron fracturas en los 
bordes de la muestra después de varias semanas de haber sido depositadas; la curvacidad de estos 
trozos de películas desprendidos así como la de los trozos desprendidos después durante su 
evaluación tribológica fueron, en todos los casos, hacia abajo, indicando que se desarrollaron 
esfuerzos residuales compresivos de alta intensidad. Es evidente, por los grosores desarrollados 
en ambos casos de varias decenas de micras y por la evolución de una estructura de zonas del tipo 
T muy densas, que predominaron los esfuerzos intrínsecos y que su nivel en magnitud se vio 
afectada sensiblemente por la presión de deposición la que promueve, a bajas presiones de 
deposición, el bombardeo de partículas energéticas por átomos pulverizados del blanco. La 
muestra Al08, por su parte, mostró esfuerzos residuales tensiles, confirmando en este caso una 
transición en el nivel de esfuerzos compresivos a tensiles en el rango de presiones de deposición 
de 0.4 a 0.8 Papara estos depósitos, y que puede ser originada por muy diversos factores como lo 
reportan diversos autores que incluyen: presión de trabajo, temperatura del substrato, especies del 
gas de trabajo, velocidad de deposición, orientación del substrato en relación al blanco, geometría 
del blanco, la distancia del blanco a substrato, potencia del cátodo, masa atómica del metal del 
blanco y el voltaje del substrato [61,62,65,67,74] (para ver los efectos de estos parámetros sobre 
el tipo de esfuerzos generado en la película ver tabla 12-2 de la referencia 74). 

La evaluación de los esfuerzos residuales desarrollados en las condiciones actuales de deposición 
se vuelve compleja debido a diversos factores que se discutirán en las siguientes líneas. En un 
principio debemos de considerar el efecto de la arquitectura de las películas que se desarrollaron 
a las condiciones actuales, tanto para ponderar los esfuerzos residuales térmicos como los 
intrínsecos. Primero, el sistema está constituido por 2 capas depositadas sobre un substrato 
relativamente blando, lo que implica considerar el efecto de la capa de adhesión en forma aislada 
y en conjunto con la película y el substrato. Y segundo, la película de AlN no se depositó 
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inmediato a la de adhesión, excepto las de aluminio, sino que después de depositarse esta última 
la muestra se llevó a presión y temperatura ambiental para posteriormente ser limpiada 
iónicamente y depositada con AlN por pulverización catódica en modo reactivo en una atmósfera 
de Ar - N2• En este sentido y con base a las condiciones actuales de deposición, temperaturas de 
deposición del orden de los 1 OOºC hacia el final del tratamiento, se hicieron estimaciones de los 
esfuerzos residuales térmicos tomando en cuenta sólo la capa de adhesión, lo cuales estuvieron en 
el orden de 0.1 a 0.4 GPa, en todos los casos fueron de carácter compresivo y del orden de 
magnitud reportado por diversos autores [65,74]. La estimación del esfuerzo térmico del AlN en 
relación al substrato de aluminio, despreciando el efecto de los coeficientes de dilatación de la 
capa de adhesión, suposición asumida y sustentada por Ohring [74], dio como resultado esfuerzos 
térmicos compresivos del orden de 0.5 Pa, ligeramente superior a los estimados para las capas de 
adhesión. Evidentemente este estado de esfuerzos en las arquitecturas producidas no es de la 
suficiente magnitud para generar la delaminación de las capas que se observa en las muestras. En 
las muestras que se delaminaron bajo la acción de esfuerzos tensil,es, capas de adhesión de Cr, Ni 
y Ti, se generaron esfuerzos intrínsecos tensiles originados por la evolución de una estructura de 
zonas del tipo 1, siendo de mayor magnitud a mayores presiones de deposición. Ohring [74] 
reporta que los metales refractarios, como el Ti, Cr y Ni; desarrollan este tipo de estructura con 
esfuerzos tensiles desarrollados en las fronteras de grano; siendo de mayor intensidad en el caso 
del Cr (se cree que a mayor masa atómica, estos esfuerzos son más intensos). Esto justifica en 
parte el descarapelamiento extensivo que mostraron las muestras con capa de adhesión de Cr 
depositadas a presiones altas. El níquel no tuvo un efecto sensible en la arquitectura del depósito 
en parte porque los grosores de las películas de adhesión fueron muy delgados, del orden de 1 
µm. 

Por otra parte, un factor adicional a considerar en la producción de las arquitecturas propuestas, 
es el relacionado con la constitución real de la capa externa, en donde hasta este momento se han 
asumido como AIN sobre una capa de adhesión. Sin embargo, excepto las muestras AIOI y Al04, 
que están constituidas principalmente de AIN, es evidente que en todas las muestras cuya capa de 
adhesión es de Cr y de Ti así como las muestras Al08 y Ni08, la capa externa producida es una 
mezcla de Al + AlN, concentrándose este último principalmente en la superficie. Por 
consiguiente, la evaluación de los efectos que tuvieron los esfuerzos residuales desarrollados 
durante y después de la producción de esta capa de fases intermezcladas resulta difícil de estimar, 
y las conclusiones sólo se pueden derivar de la estructura de zonas desarrollada y el 
comportamiento cualitativo que manifestaron. En cuanto a las muestras de NiOI y Ni04, no se 
establecieron las condiciones para depositar una capa rica en AIN estando constituidas por una 
mezcla de Al y AhO:i, y muy pequeñas cantidades de AlN principalmente en la superficie de la 
muestra. En este sentido, sólo las muestras de AIO 1 y Al04 parecen mostrar un comportamiento 
deseable desde el punto de vista de producir un sistema que sea factible con fines tribológicos 
comerciales. 

5.3.4 CARACTERIZACIÓN MECÁNICA 

5.3.4. l Rugosidad 
La tabla 5.3 muestra los valores de rugosidad de todas las muestras de AlN + capa de adhesión+ 
Al 7022 y de las muestras testigo de capa de adhesión + Al 7022. Los valores reportados se 
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midieron por 2 técnicas diferentes. La primera de ellas fue en un perfilómetro Dektak 3300 
Stylus. cuyas especificaciones se reportan en el anexo C, los valores reportados son el promedio 
de 8 de 1 O mediciones eliminándose los valores máximo y mínimo, y en donde cada medición se 
determinó con una "aguja" de 12.5 µm de radio de punta sobre un recorrido de 3 mm y una fuerza 
de la aguja de 0.2 mN. La segunda se realizó mediante la técnica de interferometría óptica 
diferencial en un perfilómetro óptico Wyko NT 2000, en modo de evaluación VSI ("Vertical 
Scanning Interferometry"), el valor reportado fue de una sola medición ejecutada en una 
superficie de prueba de 1. 9 x 2.4 mm. de ahí que no se reporte desviación estándar de esa 
medición. La diferencia en los valores medidos por ambas técnicas es en parte a la naturaleza de 
la medición: en el primer caso el valor se estima a partir de un contorno de superficie trazado de 
un recorrido lineal, mientras que en el segundo se realiza a partir de una superficie. Estimaciones 
de "rugosidad lineal" realizadas con la base de datos registrada en este último caso dieron 
resultados semejantes a los obtenidos por perfilometría mecánica [85]. Por otra parte, la 
rugosidad superficial del substrato de Al 7022 en condición de pulido a 0.1 µm y limpiado 
ultrasónico en acetona por 15 minutos fue de 3 3 .46 con una desviación estándar de 8. 79 nm, 
medido en perfilómetro mecánico; y de 49.22 nm medido en perfilometría óptica. 

Tabla 5.3. Valores de rugosidades tomados por perfilometría mecánica y óptica. 

Sistema 
Presión Capa de adhesión (nm) 

[Pa) Ni Cr Ti Al 

Capa de Mee. 16.53 ± 2.95 20.05 ± 2.80 19.59 ± 2.42 132.84 ± 18.30 
adhesión + Al -

7022-T6 Ópt. 24.58 28.57 35.17 115.31 

0.1 
Mee. 113.88 ± 14.74 77.21 ± 13.05 72.63 ± 14.79 93.13 ± 8.82 

Ópt. 93.76 80.99 97.21 241.88 
AIN + capa de Mee. 118.7± 14.1 101.91 ± 26.72 1 16.53 ± 18.49 112.98 ± 14.8 
adhesión + Al 0.4 

7022-T6 Ópt. 131.31 151.04 103.36 253.49 

0.8 
Mee. 55. 19 ± 5.33 95.74 ± 14.36 384.8 ± 30.38 202. 78 ± 24.22 

Ópt. 119.01 130.05 150.73 222.49 

El análisis de estos resultados muestra varias tendencias; primero, la deposición de la capa de 
adhesión disminuyó la rugosidad superficial de las muestras, desarrollando un efecto de 
"rellenado" y "alisamiento" de la superficie original obtenida por el pulido de la muestra. En 
segundo, hay una relación directa entre presión de deposición y ganancia en peso, grosor de capa 
depositada y rugosidad superficial, ver tabla 5.2, donde se observa que a mayores presiones de 
deposición mayor ganancia en peso y. en consecuencia, mayor rugosidad superficial. Estos 
resultados son congruentes con las observaciones realizadas en la sección 5.3.1, en donde el 
desarrollo de una estructura abierta - porosa típica de la zona I con granos columnares en forma 
de domo incrementa la rugosidad superficial. mostrando un efecto semejante por parte de la 
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presión de deposición. Estos resultados, niveles de rugosidad, tienen un efecto sensible en los 
resultados obtenidos en las pruebas de microdureza, nanoindentación, rayado y al desgaste, y en 
principio también afectaría el coeficiente de fricción del recubrimiento. 

5.3.4.2 Micro y nanodureza 
La tabla 5.4 muestra los valores de microdureza Knoop obtenidos sobre los sistemas: capa de 
adhesión + Al 7022 y AlN + capa de adhesión + Al 7022. En el primer caso los valores oscilaron 
entre 150 a 230 para las capas de adhesión de Cr, Ni y Ti; que en comparación con el valor de 
microdureza del substrato Al 7022 con una severidad de temple T6, que fue de 169.06 ± 7.68, son 
similares aunque se observa una ligera mejora en el caso del Cr y Ti (la capa de adhesión del 
níquel fue muy delgada como para generar un efecto sensible). Mientras que la capa de adhesión 
de aluminio tiene una dureza de 515.84 ± 73.98, lo que demuestra que la presencia de oxígeno en 
la cámara genero la deposición de una mezcla de Al + AJi03. En el segundo, es evidente que se 
observa una mejoría sensible a la dureza tanto del substrato como del mismo con la capa de 
adhesión, excepto la muestra NiOl donde los difractogramas mostraron que lo que se depósito fue 
esencialmente Ni y trazas de AlN. Los valores de microdureza oscilaron entre 750 hasta 1050 que 
en comparación con los discutidos en la sección 3.3.4 para AIN depositado sobre substrato de 
vidrio, o los reportados por la literatura para AlN volumétrico: 1225 a 1230 HK [75]; están 
relativamente abajo de lo esperado. Sin embargo, la mayoría de las películas están constituidas 
por un mezcla de AlN + Al que creció columnarrnente en una estructura de zonas del tipo 1 y que 
en algunas de las muestras se observó una estructura menos densa y relativamente porosa en 
comparación con las películas de AIN depositadas en vidrio. Por otra parte, las estructura más 
densas y que desarrollaron una estructura de zonas del tipo 1, AIOl y Al04, muestran una mayor 
variabilidad en cuanto a los niveles de microdureza, en parte por la dificultad de medir la longitud 
de la huella Knoop debido a su distorsión en los extremos que la hacían confundirse con las 
fronteras de los nódulos. Aún así, se puede afirmar que fueron la.s muestras con mayor nivel de 
microdureza como se corroboró con los resultados obtenidos mediante el ensayo de 
nanoindentación. 

Tabla 5.4. Valores de microdureza Knoop sobre muestras ya depositadas. 

Sistema 
Presión Capa de adhesión 

(Pa) 
1 

Ni 
1 

Cr 
1 

Ti Al 

Capa de D adhesión + 7022 154.68 ± 8.81 229.64 ± 5.49 200.46 ± 8.41 515.84 ± 73.98 
-T6AI 

AIN + capa de 0.1 195.28 ± 13.43 898.32 ± 59.77 882.96 ± 55.35 1052.34 ± 115.34 

adhesión + 7022 0.4 751.26 ± 125.72 735.44 ± 32.79 950.76 ± 55.24 784.54± 121.96 
-T6AI 

0.8 855.6 ± 43.86 847.78 ± 74.33 851.56 ± 76.77 788.4 ± 70.89 
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Tabla 5.5. Valores de módulo de Young, E, y nanodureza, H, en muestras de AlN sobre capa de 
adhesión (ambos en GPa). 

Sistema 
Presión 1 

Capa de adhesión 
[Pa) 

1 
Ni 

1 
Cr 

1 
Ti 

1 
Al 

E 1 1 9. 1 4 ± 2 9 .40 116.60 ± 27.65 - 140.36 ± 11 .42 
0.1 

H 6.19 ± 0.96 6.46 ± 0.76 - 9.2 ± 1.02 

AIN + capa E 77.86 ± 11 .62 132.48 ± 23.39 150.65 ± 28.07 183.56 ± 27.76 
de adhesión + 0.4 
Al 7022-T6 H 2.94 ± 0.72 8.58 ± 1.83 8.83 ± 1 .76 12.18±1.91 

E 64.91 ± 2.67 143.25 ± 26.60 - 42.40 ± 13.38 
0.8 

H 1.6 ± 0.09 9.02 ± 1.93 - 2.3 ± 0.86 

1 

1 

La tabla 5.5 presenta los valores del módulo de Young y de nanodureza medidos sobre la 
superficie de los depósitos de AIN en los sistemas propuestos. Las mediciones se realizaron con 
un nanoindentador Nanoindenter XP, usando indentador Berkovich y profundidad máxima de 
prueba de 80 nm. Las lecturas reportadas son el promedio de varias mediciones, de al menos 5, 
eliminando valores que muestran una desviación enorme con respecto al promedio o pruebas que 
fallaron durante su ejecución. Los resultados muestran valores promedio muy dispersos en 
comparación con los reportados en la literatura. En el caso del módulo de Young, el valor 
volumétrico reportado es del orden de 320-380 GPa [2.90], mientras que los valores 
determinados en este trabajo fueron mucho menores y van desde 40 hasta 190 GPa. En cuanto a 
los valores de nanodureza reportados por diversos autores son del orden de 13 a 18 GPa 
[86,87,88,90), que comparados con los obtenidos, que van desde 2.3 hasta 12.2 GPa, muestran 
una desviación menor al reportado. Sin embargo, y como se ha discutido previamente a la luz de 
los resultados de DRXC y la estructura que desarrollaron los depósitos, la mayoría de las 
películas depositadas están constituidas por una variedad de proporciones de AlN + Al; lo que 
definitivamente tiene un efecto nocivo sobre ambas propiedades. aunque sería de esperarse que 
su tenacidad fuera buena. Tomando en cuenta las muestras que exhibieron mayor proporción de 
AIN, asumiendo la intensidad de los picos de AIN y Al presentes en la superficie, las muestras 
AIOI y AI04 presentan valores de nanodureza muy cercanos a los valores reportados [86,87,88). 
Si consideramos que en la superficie predomina una mezcla de AIN + Al lo suficientemente 
gruesa para despreciar los efectos de la capa de adhesión o el substrato, los valores reportados 
para el resto de las muestras son del mismo rango de magnitud que los reportados por otros 
autores que produjeron por implantación iónica de N una superficie semejante a la obtenida 
[30,33,37). Otro factor que afectó sensiblemente las mediciones de estos parámetros fue la 
rugosidad superficial. Esta última fue particularmente elevada en los sistemas AlN + capa de 
adhesión + substrato Al 7022 en comparación con la del substrato en condición de pulido y 
limpiado ultrasónico o, incluso más crítico, con la del substrato+ capa de adhesión, tabla 5.3. 
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El principio en que se basan los métodos para determinar el módulo de Y oung y la nanodureza a 
partir de la prueba de nanoindentación [80-83,89], es en relación al área proyectada de la huella 
provocada por el indentador determinada a partir de los datos de la curva carga contra 
profundidad; y basan su estimación en que la superficie de la muestra debe ser completamente 
lisa y de ser ese el caso, para un material homogéneo con rugosidad mínima, "la dispersión 
esperada debiera ser de unos cuantos por cientos con un sistema y técnica de ensayo bueno" [91]. 
El análisis de los valores de E y nanodureza reportados muestran una enorme dispersión no sólo 
entre las diferentes muestras, lo que ya se discutió brevemente, sino que también de los valores 
determinados para una misma muestra; como lo indica las desviaciones estándar elevadas en 
comparación a la media de la población de mediciones para cada muestra. Las muestras que 
exhiben valores dispersión relativamente bajos y niveles de E y H cercanos a los reportados son 
las de AIN + capa de adhesión de Al depositadas a 0.1 y 0.4 Pa; sin embargo, es evidente que los 
resultados no son totalmente satisfactorios y resta trabajo en este sentido. 

5.3.4.3 Comportamiento de fractura mediante prueba de microdureza 
La figura 5.11 muestra las fracturas generadas sobre los sistemas AIN + capa de adhesión + 
substrato de Al 7022 después de ser sujetos a cargas crecientc:::s mediante indentador Vickers, 
incluyéndose la fuerza del indentador que generaron las grietas y la profundidad estimada de la 
indentación para cada caso. El objeto, no fue determinar la microdureza per se, sino generar 
fracturas debido a una carga dada y analizar su comportamiento con la finalidad de complementar 
los resultados hasta aquí presentados. En general se observan diversos comportamientos que 
fueron influenciados por diversos factores, los que se describen a continuación. 

1. Las estructuras más densas y compactas, muestras AlOl y AI04, presentan pequeñas 
fisuras que se originan por "decohesión" de los nódulos densos y que corren a lo largo de 
la frontera de grano bajo la acción de la carga, no observándose grietas anidadas ni 
radiales. En general, en el estudio de la nucleación, formación y posterior crecimiento de 
las grietas se deben considerar tres factores: propiedades elasto-plásticas del material 
indentado, p. ej. zona elástica y/o plástica por debajo del indentador, la tenacidad a la 
fractura y el nivel de esfuerzos residuales presentes en la superficie indentada [80]. Es 
evidente que hay una influencia de la estructura sobre la conducta de la grieta, ésta tienen 
lugar a través de las fronteras de granos y no hay presencia de grietas radiales, por tanto 
no podemos inferir sobre la tenacidad a la fractura de estas películas [80]. Por otra parte, 
diversos autores consideran que hay efecto del substrato si la profundidad de la huella es 
mayor a 0.1 el grosor de la película [80]. Estimaciones de las profundidades de las huellas 
para las muestras AIOI y AI04, 3.3 y 2.4 µm, respectivamente; y en comparación con los 
grosores de capa de AIN, del orden de los 50 µm en ambos casos, demuestran que no 
hubo efecto del substrato sobre el comportamiento de la película. Aunado a esto y 
analizando la forma del borde de la huella, la que manifiesta una recuperación hacia el 
centro de la misma, conocido como "hundimiento" (o "sink-in"), es evidente que la zona 
de deformación por debajo del indentador fue elástica y que la película tenía esfuerzos 
residuales compresivos característicos de una zona T de estructuras. Las muestras Ni08 y 
Cr08, quienes también tienen una profundidad de huella pequeña en comparación con el 
grosor de la película de AIN, muestran un comportamiento semejante pero hay evidencia 
de que hay fisuras paralelas que corren a lo largo de la frontera del nódulo. 
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Figura 5.11. Patrones de fractura en las películas de AIN producidas por indentaciones Vickers. 



2. En cuanto a las muestras NiOl y Ti08, ambas se fracturan en segmentos relativamente 
grandes y muestran que hubo desprendimiento y grietas circunferenciales, en 
combinación, probablemente· con la 'fdelaminación" extensiva de la capa AlN + capa de 
adhesión. Este comportamiento es promovido por varios factores destacando los 
siguientes: a) las grietas circunferenciales provocadas por esfuerzos de flexión que 
generan esfuerzos tensiles radiales más allá de la zona de contacto [92,93]; b) la 
delaminación tiene que ver con que la profundidad de la huella con respecto al grosor de 
la película fue alta, por lo que el indentador generó una región plástica en el substrato 
relativamente blando del aluminio [94]. Sin embargo, el comportamiento frágil en su 
conjunto se vio favorecidos por una combinación de adhesión de la película al substrato 
pobre y esfuerzos residuales tensiles en la película relativamente altos. 

3. El resto de las muestras, exceptuando la Ti04 y Al08 que muestran un comportamiento 
plástico de la película, presentan un patrón de grietas paralelas a sus costados, sin 
considerarse totalmente anidadas o de borde, con grietas de forma circunferencial que se 
extienden alrededor de la impresión del indentador. Estas últimas grietas provocadas de 
forma semejantes a las muestras NiOI y Ti08, pero a diferencia de éstas, no hubo fracturas 
grandes ni delaminación. Las profundidades de las huellas en estos casos (Ni08, CrOI, 
Cr04 y TiOI,) son del orden de magnitud, pero menores, a los grosores de capa, por lo que 
ambos tipos de grietas fueron promovidos por la zona plástica del substrato. 

Obsérvese que las muestras presentan comportamientos diferentes a los observados en las 
muestras de AIN + substrato de vidrio; en estas últimas las cargas crecientes eventualmente 
generaron un arreglo de grietas paralelas finas paralelas o "anidadas" a los costados de las 
indentaciones excepto en las muestras que desarrollaron una zona T de estructuras, muestras M27 
y M29, con mayor nivel de esfuerzos residuales que se fracturaron en grandes segmentos y en 
forma masiva. El resto de las muestras exhiben también, y adicional a las "grietas" anidadas, 
grietas radiales que se originan en las comisuras del indentador Vickers y que se origina por la 
naturaleza frágil del substrato de vidrio que eventualmente influencia el comportamiento de la 
película de AlN. 

5.3.4.4 Prueba de rayado: resistencia mecánica y mecanismo de falla 
Existe una variedad de pruebas para determinar la adherencia de recubrimientos o películas 
delgadas sobre un substrato, de las cuales destaca por su simplicidad y facilidad de interpretación 
la prueba de rayado, en donde un indentador incide con carga creciente a una velocidad constante 
sobre el sistema bajo evaluación. El objetivo central en esta prueba es determinar la carga crítica, 
definida como la carga en la que el recubrimiento es removido en una forma regular a lo largo de 
todo la marca de rayado [80,95]. Una de las formas comerciale:s de dispositivos de medición 
evalúa la curva de fuerza normal contra fuerza de rozamiento y a partir de ella y de la 
observación de la huella a bajos aumentos define criterios para determinar la carga límite. En 
nuestro caso se realizaron pruebas de rayado, como ya se reportó previamente, en un dispositivo 
Digiplan Teer Coating Limited, determinándose la carga crítica de "adherencia" partir de los 
resultados de Fuerza de Fricción contra Fuerza Normal y corroborándose con observaciones a 
bajas y altas magnificaciones en microscopia óptica. Las condiciones de la prueba de rayado 
fueron: l) rapidez de aplicación de carga: 1 O, 25 y 50 N/min; 2) rapidez de desplazamiento de la 
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mesa: 1 O mm/min; 3) carga mínima de arranque: 3 N y 4) carga máxima de prueba: 1 O, 25, 50 y 
75 N, según sea el caso. La figura 5.12 presenta las fotografías a bajas magnificaciones de las 
pruebas realizadas, en ella se observa que solo las muestras AlOl, Al04 y Ti08 muestran un tramo 
de la huella de rayado previo a la falla catastrófica que generó el desprendimiento de la película, 
las que se muestran en detalle en la figura 5.13; y por ende, estas son las únicas muestras que 
tuvieron valor de carga crítica de adhesión, "Le". La tabla 5.6 reporta las condiciones de la 
prueba de rayado realizada sobre estas tres muestras, reportando tanto el valor promedio de carga 
crítica como la distancia recorrida correspondiente, "de". La carga crítica se determinó a partir de 
las curvas de fuerza normal contra fuerza de rozamiento, ver figura 5.14, como el valor en donde 
se presenta una disrupción marcada en dicha curva; y se corroboró en forma semejante mediante 
las curvas de fuerza de rozamiento contra la primer derivada de dicha fuerza y fuerza de 
rozamiento contra distancia recorrida del indentador; figuras 5 .15 y 5 .16, respectivamente. En las 
figuras 5.14 a 5.16, las literales ST significan "Scratch Testing" y los números seguidos de ellas 
son el número de prueba realizado. Las siguientes observaciones se realizan sobre estos 
resultados. 

Tabla 5.6. Condiciones de prueba de rayado y valores de carga crítica obtenidos. 

~ 
= Condiciones experimentales Resultados Experimentales 

"O ·-a. • . 
a. Lrango L X mesa destimada Le/promedio Le dcfpromedio de = u INI IN/mini lmm/minl lmml INI lmml 

1 3 - 50 50 10 9 30.23 32.895 5.9 6.3 ± 
= 2 3 - 50 50 10 9 35.56 ± 3.77 6.7 0.57 ~ - 3 3 - 50 50 10 9 No se presentó a Lmáx = - 4 3 - 75 50 10 14 63.49 61.55 ± 11.41 11.29 ± < 

5 3 - 75 50 10 14 59.6 2.75 11.16 0.18 

= 1 3 - 75 50 10 14 27.62 5.63 
~ 

2 3 - 50 50 10 14 
""' = 3 3 - 75 50 10 14 No se presentó a Lmáx -< 4 3 - 75 50 10 14 

1 3 - 25 25 10 8 5.64 2.42 
= 2 3 - 15 15 10 8 6.98 3.76 ~ 

6.27± 00 3 3 - 15 15 10 8 6.11 3.98 
4.04± 

= 0.48 1.01 ·- 4 3 - 15 15 10 8 6.35 4.71 E-
5 3 - 10 25 10 8 6.27 5.35 

• 
i.: rapidez de aplicación de carga y Xmesa : rapidez en el desplazamiento de la mesa. 
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Figura 5.12. Fotografías a baja magnificación (6.5x) en estereoscopio de las prueba de rayado en muestras de AlN + capa de adhesión+ Al 
7022-T651. 
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1. En las muestras Atol y Al04; las películas fallan en una forma frágil mediante un 
mecanismo conocido como "delaminación compresiva" [96,97]. En este mecanismo la 
falla tiene su origen por un campo de esfuerzos compresivos que precede el avance del 
indentador, y es más probable en sistemas donde el substrato es blando, recubrimientos 
gruesos y pobre adhesión entre estt! último y el substrato, ambas muestras presentan estas 
características, ver figura 5.8 y tabla 5.2. Sin embargo, es importante aclarar que un 
análisis más detenido de estos resultados exhiben que ambas muestras desarrollaron 
esfuerzos intrínsecos compresivos, como se observa en la figura 5.12 con el 
abombamiento de la película a los costados de la huella de rayado, mientras que por otra 
pm1e. es evidente que el substrato se deformó plásticamente bajo la acción de la carga sin 
que se hayan desarrollado fisuras en los costados de la película, ver figura 5.13, lo que 
demuestra que en estas muestras la estructura cerrada y densa posee una buena tenacidad, 
y no fue hasta que se aproximó al valor de la carga crítica que se desarrollaron pequeñas 
fisuras perpendiculares al movimiento del indentador en el fondo de la huella, y 
eventualmente, bajo el campo de esfuerzos generado. se provocó la falla de la película en 
la forma característica de este mecanismo. La carga crítica en estos casos se muestra 
dispersa, por un lado, la muestra AIOl presenta dos valores totalmente divergentes (-33 y 
-62 N) mientras que la muestra AJ04 presenta un valor cercano a 28 N. Sin embargo, en 
varias corridas programadas a cargas máximas de 75 N ambas muestras no presentaron 
falla de la película, lo que presume que la carga crítica en estos casos era superior a ese 
valor. 

2. En las muestras A.108, TiOl, Ti04, CrOJ, NiOI y Ni04, no fue posible estimar la carga 
crítiC'a debido a que con valores de fuerza apenas superiores a la precarga de 3 N el 
indentador fragmentó y arrancó por el mecanismo de delaminación súbita ("chipping") 
trozos de la película en los costados de la huella, lo que es una manifestación del nivel de 
esfuerzos residuales introducidos durante su producción y a una débil energía interfacial 
entre película y substrato [96], lo que se manifiesta en la pobre adherencia existente entre 
ambos, efecto que se intensifico para las muestras de Cr y Ti. El avance posterior del 
indentador fracturó y arrancó pequeños trozos de la película a los costados de la huella. El 
análisis del fondo de las huellas de rayado indica que el indentador generó deformación 
plástica extendida debido a los esfuerzos de rozamiento generados durante su 
movimiento, pero el paso del indentador fue sobre el substrato debido a que la película ya 
se había desprendido. En las muestras Cr04, Ni08 y Cr08; no fue posible de realizar la 
prueba debido a la fragilidad de la capa, que como se reportó previamente, se descarapeló 
días después de haberse producido los recubrimientos debido a los esfuerzos residuales 
tensiles elevados que poseían al término de la etapa de deposición del AlN. En ambos 
grupos de muestras es evidente que la resistencia de adhesión fue muy pobre en parte por 
una etapa de limpiado por bombardeo iónico insuficiente para eliminar la capa de alúmina 
y/o generar suficiente anclaje para el nuevo depósito. 

3. La muestra Ti08 presenta un valor muy bajo de carga crítica, - 6.27 N, y el análisis de la 
huella a bajas magnificaciones indica que anterior al desprendimiento de la película, ésta 
se deformo plásticamente junto con le substrato. ver figura 5.14(e) y (f), sin que se hayan 
desarrollado grietas en los costados o en el fondo de la huella. Sin embargo, una vez 
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alcanzada la carga crítica tiene lugar la delaminación completa de la película, incluyendo 
la que se encuentra delante del indentador, lo que indica que se liberó una cantidad de 
energía elástica apreciable desarrollada en parte por el grosor de la película y la pobre 
adhesión entre película y substrato, pese a la deformación plástica que sufrió el substrato. 
Este mecanismo de falla se asemeja al descrito en el párrafo anterior, evidenciando la 
pobre adhesión entre película y substrato y niveles de esfuerzos residuales tensiles 
relativamente altos introducidos durante las etapas de deposición. 

50 ¡.im 
~ 

Figura 5.13. Fractura de película AlN + capa de adhesión + 7022 - T651 en muestras 
que mostraron carga crítica, fotografias en el microscopio óptico: a), c) y e) bajas 
magnificaciones; y b ), d) y f) altas magnificaciones. 
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Figura 5.14. Curva de fuerza normal contra fuerza de :fricción para muestras AlOI, 
Al04 y Ti08 seleccionadas. (Original en colores) 
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Figura 5.15. Curva de fuerza normal contra primer derivada de la fuerza de :fricción 
para muestras AlO 1, Al04 y Ti08 seleccionadas. (Original en colores) 
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Figura 5.16. Curva de distancia contra fuerza de fricción para muestras AlOl, Al04 y 
Ti08 seleccionadas. (Original en colores) 

En cuanto al análisis de las curvas obtenidas mediante el ensayo, es pertinente hacer la 
observación siguiente: las curvas de fuerza de rozamiento contra carga y de fuerza de rozamiento 
contra distancia de la huella, muestran un comportamiento semejante al reportado por diferentes 
autores [80,95] , aunque en este caso se observa una continua fluctuación de la fuerza de 
rozamiento en las etapas iniciales de las pruebas. El cambio brusco en el valor de la fuerza de 
rozamiento, indica el desprendimiento de la película por el mecanismo propuesto, lo que se 
vuelve un proceso continuo a partir del valor de la carga crítica. Sin embargo, la curva de primera 
derivada contra fuerza normal, figura 5.15, se caracteriza por mostrar un comportamiento 
fluctuante aún antes del valor de carga crítica los que pueden estar asociados a rupturas 
interfaciales o grietas subsuperficiales. Es reconocido que el determinar la carga crítica mediante 
la correlación de estas curvas con la observación directa de la huella de desgaste, puede que no 
permita observar precisamente estos eventos [95,96]. Debido a la pobre adherencia entre 
películas y substrato en las muestras producidas es probable que esta fluctuación de carga 
manifestada en la figura 5.15, este asociado a la ruptura interfacial entre película-substrato; sin 
embargo, un estudio más profundo debe dirigirse a estudiar estos efectos. 

En resumen, se consideran que hay varios factores que explican el comportamiento observado en 
los depósitos. El primero de ellos está relacionado con el hecho de que a las condiciones de 
limpiado iónico de la película de A}i03, previo a la deposición de la capa de adhesión, no se 
produjeron iones de Ar con la suficiente energía para eliminarla completamente por bombardeo 
iónico, afectando sensiblemente la adhesión entre la capa de adhesión y substrato. Otro factor a 
considerar es que en la mayoría de los sistemas de adhesión, excepto las capas de Ni, las capas de 
adhesión fueron demasiado gruesas (2 a 1 O µm) lo que probablemente indujo esfuerzos residuales 
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dentro de las capas que favorecieron su desprendimiento posterior. Por otra parte, los resultados 
obtenidos en la prueba de rayado indican que la adhesión entre película de AlN y la capa de 
adhesión es mayor que la existente entre esta última y el substrato; lo que indica una mayor 
eficiencia en el limpiado iónico del óxido formado en dichas capas durante su extracción de la 
cámara y previó al tratamiento de deposición de las películas de AlN. 

5.3.4.5 Resistencia al desgaste: resistencia mecánica y mecanismo de falla 
Los resultados obtenidos mediante la prueba de rayado permitieron determinar los valores de 
carga crítica para las muestras AIOl, Al04 y Ti08; con base en estos resultados se realizaron 
ensayos de desgaste sobre estas mismas muestras. Las pruebas se realizaron en un dispositivo 
Digiplan Teer Coating Limited, y como ya se reportó previamente, se realizaron con una bola de 
WC de 5

/32", con recorridos a 200, 500 y 1000 ciclos, rapidez de desplazamiento de la mesa de 
100 mm/min y valores de carga normal de 10 N para las muestra AIO 1 y Al04 y 3 N para la 
muestra Ti 08. Los valores de carga para la realización de la prueba se realizaron considerando 0.3 
el valor de carga crítica para las muestras AlOl y Al04; y 0.5 dicho valor para la muestra Ti08. 
Las mediciones del perfil de huella de desgaste se realizaron por interferometría óptica en un 
rugosímetro óptico marca Wyko NT2000. La tabla 5. 7 muestra las condiciones experimentales y 
los resultados de la prueba de desgaste correspondientes para estas muestras. Los valores de 
microdureza Knoop y de rugosidad fueron reportados previamente en las tablas 5.3 y 5.4. El 
coeficiente de fricción (COF), definido literalmente como la fuerza de rozamiento sobre fuerza 
normal, se estimó como el promedio de los valores determinados para cada corrida de desgaste en 
donde cada uno de estos se determinó en la región de estabilidad de la curva de fuerza de 
rozamiento contra número de ciclos, mostradas en la figura 5.17. El volumen evacuado durante la 
prueba fue estimado con el programa Wyko NT2000 [85], un ejemplo de los resultados 
entregados por este programa se muestra en la figura 5.18. Estos valores, junto con los valores de 
recorrido total estimados a partir de las condiciones de experimentación, se usaron para 
determinar la velocidad de desgaste específica, v, definido por la expresión: 

V 
v=Km-­

wxs [~] 
Nxm 

(1) 

donde w es la fuerza normal, s es la distancia recorrida total, V es el volumen de desgaste 
evacuado, y Km coeficiente de desgaste abrasivo que depende de los materiales en contacto y la 
limpieza existente entre ellos. 
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Figura 5 .17. Curvas de número de ciclos contra la fuerza de fricción en muestras que 
mostraron carga crítica en la prueba de rayado. (Original en colores) 

Tabla 5.7. Condiciones y resultados de la prueba de desgaste (bola de WC de(/)= 5/ 32"). 

~ 
i.. 

~ 1 Condiciones experimentales 11 Resultados Experimentales 
1 "O .... ·¡: 

1 
l1:1I : 

1 lµm';N.ml 1 

"' ~ i.. z No. de 
. 

Sestim . V :, o Xmesa HK COF ~ u ciclos corrida/total lµm31 ..J ¡mm/mini !mm/m i 

08 200 3.2 - - -- - 1052 ± o 10 10 500 100 8 8 24 1.88 0.529 ± 0.001 335800 4197.5 ::;;: - 115 
11 750 12 0.632 ± O.O 11 656376 5469.8 

07 200 3.2 0.417 ± 0.002 132696 4146.75 

""" 
1- 784 ± o 05 10 500 100 8 8 253.49 0.454 ± 0.004 375632 4695.4 ::;;: ~ 12 1 

06 750 12 0.490 ± 0.007 773360 6444.6 

06 200 3.2 1.115 ± 0.047 130579248 13602005 
00 1- 851 ± o 10 3 200 100 8 3.2 222.49 0.94 ± 0.02 106578480 11101925 ¡:: 1- 76 

05 500 8 1.239 ± 0.029 173183 168 7215965 

. 
L: rapidez de aplicación de carga y Xmesa : rapidez en el desplazamiento de la mesa. 

Los valores de velocidad de desgaste específica estimados para las muestras AIO 1 y AI04 son 
semejantes entre sí y del orden de magnitud cuando se les compara con valores reportados en 
diversas referencias cuyo objetivo era el desarrollo de sistemas tribológicos [3 ,86,98,99, 100]. El 
hecho de que ambos valores sean semejantes entre sí es congruente con los resultados discutidos 
en secciones previas: crecimiento estructural, tipo y nivel de esfuerzos, distribución de fases, 
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rugosidad, resistencia mecánica, respuesta fractomecánica y niveles de adherencia semejantes. La 
figura 5 .19 presenta las huellas de desgaste para estas muestras; en ambos casos, muestras Al O 1 y 
Al04, se observa deformación plástica y material del recubrimiento evacuado hacia los costados 
de la huella de desgaste, debido a que las capas están constituidas por una mezcla de AlN + Al, 
como lo señalaron los resultados de DRX. Sin embargo, el desgaste no penetró al substrato, no 
hay fisuras o escoriaciones debido al desgaste, incluso, un análisis a elevadas amplificaciones del 
fondo de la huella muestra todavía la estructura nodular del recubrimiento. El análisis realizado 
por espectroscopía de rayos X por dispersión de energía no evidenció la presencia de residuos de 
WC sobre el fondo de la huella, lo que indica que no hubo desgaste apreciable en dicha bola y 
por ende integración de partículas en la huella de desgaste generada en el sistema AlN + Al 7022. 
Pese a estos resultados en las muestras AIOI y Al04, el patrón de rayas de desgaste es 
heterogéneo y la deformación plástica excesiva, indicando que el sistema producido no es capaz 
de controlar el desgaste en forma homogénea, y por ende, no se puede considerar satisfactorio. 
En el caso de la muestra Ti08, la velocidad de desgaste específica fue del orden de 3 ordenes de 
magnitud superior al de la muestras AIOl y Al04. Este comportamiento se explica por que los 
recubrimientos estuvieron constituidos por pequeñas cantidades de AlN intermezclado con Al 
puro depositado, como lo demostró el análisis del DRX de ángulo rasante y volumétrico de dicha 
muestra. 
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Surface Statistlcs: 

Ra: 10.74um 

Rq: 12.87 um 1.6 

Rz: 48.06um 1.4 
R1: 50.13 um 

1.2 
Set-up Parameters: 

Size: 736 X 480 1.0 

Sampling 132 um o.e 

Processed Options: 0.6 

Terms Removed: 

Tdt 0.4 

F"dtering: 0.2 
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o.o 
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(a) 
Figura 5.18. Prueba de desgaste en muestra Ti08 corrida 10 (200 ciclos). (a) Vista 
superior, (b) vista del perfil y (e) topografia de huella de desgaste. (Original en colores) 
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Figura 5.19. Huellas de las pruebas de desgaste observadas en el MEB. (a) Muestra 
AIO 1 después de 500 ciclos, (b) muestra Al04 después de 500 ciclos y ( c) muestra Ti08 
después de 500 ciclos. 



5.4. CONCLUSIONES DEL CAPÍTULO 

Las películas de AlN sobre capas de adhesión de Al depositadas a 0.1 y 0.4 Pa mostraron las 
propiedades mecánicas y tribológicas más atractivas de los sistemas estudiados. En general, 
presentaron valores de carga crítica y de velocidad de desgaste específica semejantes a los 
reportados para otros sistemas. Los niveles de micro- y nanodureza así como los del módulo son 
ligeramente menores del valor esperado, observándose un efecto de la rugosidad superficial y del 
hecho de que la película externa está constituida de una mezcla de AlN + Al. El comportamiento 
fractomecánico es apenas satisfactorio: las indentaciones Vickers muestran películas que fallaron 
por decohesión de fronteras de grano con cierta capacidad plástica. Ambas muestras se 
caracterizan porque las películas resultaron una mezcla de AlN + Al que construyeron una 
estructura de zonas tipo T densamente acomodada, libre de defectos, relativamente gruesa y con 
esfuerzos residuales compresivos. 

Por otra parte, el resto de los sistemas producidos presentan propiedades mecánicas contrastantes 
e insatisfactorios: un comportamiento fractomecánico en la mayoría de ellas pobre, y un conjunto 
de propiedades que no se esperaban al usar capas de adhesión de Ti, Ni y Cr. Este 
comportamiento se explica por diversas causas: 

a. La mayoría de las muestras desarrollaron estructura de zonas tipo 1, caracterizadas por 
ser columnares y abiertas, mostrando diversos niveles de densidad y de defectos. 

b. Una de las variables en el desarrollo de estas estructuras parece ser el acabado 
superficial del substrato ( en condición de pulido y limpiado ultrasónico). 

c. La película superficial estuvo constituida por diversas proporciones de AIN y Al, así 
como de óxido de aluminio, en algunos casos. 

d. Las interfases capa de adhesión/substrato muestran una resistencia interfacial pobre 
que se tradujo en una pobre adherencia del sistema de capas. 

e. Los grosores de la capa de adhesión, aunque relativamente altos, no fueron suficientes 
para evitar la deformación plástica del substrato durante las evaluaciones de 
microdureza. 

Finalmente, las pobres propiedades tribológicas mostradas por estos sistemas son atribuibles a 
que las condiciones de descarga en el substrato, en términos de voltaje, para la limpieza iónica 
del substrato y de la capa de adhesión no fueron los suficientes para eliminar la capa de óxido que 
se forma reincidentemente en el Al o en el material de la capa de adhesión y tampoco lo fue para 
generar un acondicionamiento en términos de anclaje superficial. Ambos factores inciden 
negativamente en la energía interfacial entre capas, lo que derivó en propiedades desarrolladas. 

Se puede afirmar que parte de esta diversidad de resultados tiene su origen en la inestabilidad de 
las variables que controlan el proceso, quedando trabajo por hacer en este ámbito. En general, 
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una variedad de requerimientos deben ser cumplidos para garantizar la calidad y repetitividad de 
los depósitos producidos, lo que está ligado a un control estricto, y a veces complejo de 
numerosas variables, como se discute en el capítulo 7. 
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6 CONCLUSIONES 

La producción de AlN en una aleación de Al 7022 T6 se realizó por dos tecnologías diferentes: 

• Nitruración asistida por plasma, o nitruración iónica, en donde la descarga luminiscente 
generada en el cátodo, substrato, genera una serie de fenómenos que permiten la 
adsorción, difusión y reacción del nitrógeno con el substrato rico de aluminio produciendo 
capas de AlN de diversos grosores. 

• Deposición física de vapor asistido con magnetrón en modo reactivo, en donde la 
pulverización catódica de un blanco de Al usando una mezcla de gases de Ar - N2 permite 
sintetizar AIN en el substrato de Al colocado a una cierta distancia del blanco. 

Con base a esto se plantearon experimentos con la finalidad de estudiar la factibilidad de producir 
un sistema AlN + substrato Al 7022 adecuado a aplicaciones tribológicas. Los resultados 
obtenidos nos permiten expresar las siguientes conclusiones. 

1) Es factible producir sistemas de recubrimiento duro substrato blando de Al para 
aplicaciones tribológicas; la calidad del producto es influenciada por diversas variables y 
fenómenos inherentes a ambas tecnologías. 

2) La producción de depósitos de AlN mediante deposición física de vapor sobre substratos 
de Al 7022 es una mejor opción en comparación a la producción de una capa de AlN por 
nitruración iónica sobre substratos de Al. Esto fue demostrado en una primera fase de 
experimentos en los que se produjeron películas de AlN sobre substratos de vidrio; y en 
donde se encontró que las películas de AIN mostraron valores de dureza, rugosidad y 
grosores elevados; predominando estructuras de zonas T y orientaciones de planos ( 100) 
para aquellas películas depositadas a 0.2 y 0.8 Pa; y estructuras de zonas T y orientaciones 
de planos (002) para las películas depositadas a 0.5 Pa, lo que demuestra el fuerte efecto 
de la presión de trabajo en la producción de estas películas. 

3) La mayoría de los sistemas producidos por deposición física de vapor en substratos de Al 
consistieron de una mezcla de AlN con Al en diversas proporciones, siendo las muestras 
con capa de adhesión de Al las que tuvieron las mejores propiedades tribológicas, tanto de 
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adherencia como de resistencia al desgaste. Estas muestras desarrollaron estructuras 
nodulares de zonas tipo T muy compactas, relativamente gruesas y rugosas con esfuerzos 
residuales compresivos y un comportamiento fractomecánico relativamente tenaz debido 
a esta mezcla de AIN y Al en la película superficial. 

4) Las muestras con capas de adhesión de Ni, Ti y Cr mostraron resultados contrastantes, 
con pobres propiedades tribológicas y fractomécanicas caracterizadas por una adherencia 
y resistencia al desgaste deficientes, y esfuerzos residuales tensiles altos que favorece un 
comportamiento frágil. Sin embargo, se considera que estos sistemas no se pueden 
descartar dado la inestabilidad en las condiciones de experimentación usadas. 

5) Las variables que afectan más sensiblemente el proceso de deposición física de vapor son 
la presión total y la composición de la mezcla de gases. La temperatura y potencia de 
descarga son variables sensibles que no fueron estudiadas. 

6) En la producción de AIN por procesos asistidos por plasmas, p. ej. nitruración iónica, se 
encontró que hay un período óptimo de limpiado por pulverización catódica para eliminar 
la delgada capa de óxido de aluminio que se fonna en el Al. Esta etapa es crítica en la 
calidad de la capa producida de AlN en ténninos de rugosidad y acabado superficial para 
las condiciones de experimentación usadas. Evidentemente, temperaturas mayores están 
asociadas a mayores potencias; y por ende, la pulverización catódica es más intensa y el 
período de limpiado iónico se reduce pero tiene un efecto adverso sobre la homogeneidad 
de la capa y la rugosidad superficial de los productos. 

7) Se propuso un mecanismo de fonnación y crecimiento de AIN en nitruración iónica. En 
este mecanismo, la pulverización catódica preferente de las fronteras de grano, en un 
principio; y del substrato virgen alrededor de los núcleos de AlN recién fonnados, 
posterionnente, producen una morfología característica que es congruente con las 
observaciones estructurales realizadas en este trabajo. El bombardeo iónico intenso por 
parte de N+ + N\ y At tiene lugar por las elevadas potencias empleadas en nitruración 
iónica, por lo que el tratamiento puede involucrar la fusión superficial parcial del 
aluminio. 

En conclusión, aunque se lograron producir sistemas de película AIN/capa de adhesión/substrato 
de Al promisorios, la dispersión de resultados observada se puede atribuir a diversos factores que 
producen inestabilidades inherentes al proceso de deposición reactiva de blancos metálicos. Por 
otro lado, las arquitecturas de capas estudiadas son susceptibles de optimización. En general, este 
trabajo se debe de considerar como una primera etapa, en donde se identificaron algunas 
variables relevantes del proceso, principalmente la presión de trabajo, y en menor grado, la 
mezcla de gases; así como sus efectos sobre la estructura y propiedades de los depósitos. 
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7 OBSERVACIONES 

El presente trabajo se desarrolló por etapas en concordancia con los objetivos trazados 
originalmente. En un principio, se estudió la factibilidad d,! producir el sistema capa dura 
substrato blando por nitruración iónica de la aleación Al 7022 -- T6. Posteriormente, se introdujo 
el proceso de deposición física de vapor de blancos de Al en modo reactivo y asistido con 
magnetrón no balanceado. Esta última tecnología se evaluó primero depositando AlN sobre 
substratos de vidrio y posteriormente depositándolos sobre diforentes capas de adhesión sobre el 
substrato. A lo largo del trabajo se presentaron diversos fenómenos y observaciones que 
originalmente se desconocían o que no se había considerado su efecto sobre el entendimiento 
global del proceso y su efecto sobre los productos y las propiedades asociadas; de manera que se 
considera de interés comentar en este capítulo, ya sea por la particularidad del evento que su 
estudio posterior derive en mejores condiciones de trabajo o control del proceso; o porqué el 
desarrollo de un sistema que permita monitorear el evento representa conseguir información 
relacionada al proceso que nos explique los diferentes mecanismos y eventos que suceden. Cabe 
aclarar que los experimentos desarrollados no estuvieron orientados a estudiar estos fenómenos, 
pero durante su desarrollo y sobre todo durante la interpretación de los resultados fue evidente el 
efecto que pudieron tener en las estructuras y propiedades obtenidas en los productos. En las 
siguientes secciones se comentan brevemente estas observaciones y se sugieren líneas de estudio 
o necesidades a cubrir en trabajos futuros. 

7.1 CARACTERIZACIÓN DE ATMÓSFERA REACTIVA MEDIANTE 
ESPECTROSCOPÍA DE EMISIÓN ÓPTICA EN ETAPAS DE 
LIMPIADO JÓNICO Y NITRURACIÓN EN LOS PROCESOS NAP 

La nitruración de la aleación de aluminio se realizó estableciendo la descarga luminiscente debida 
a la caída de potencial entre el cátodo (substrato) y el ánodo (paredes del reactor); de ahí que a 
esta geometría recurrentemente se le llame tipo "diodo". La fuente de poder utilizada para 
generar las descargas fue de corriente directa y se construyó en un trabajo previo [49]. Como 
parte de las posibilidades de dicha fuente se adaptó una tarjeta de adquisiciones de datos para 
captar señales de tiempo, voltaje, corriente, temperatura en el transformador, y temperatura en el 
substrato. Las corridas experimentales realizadas en este trabajo, y que se reportan en la tabla 2.3, 
fueron monitoreadas con base en los datos generados por esta fuente; se observaron algunos 
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eventos que se comentan a continuación y que no son reportados en el capítulo 2 por falta de 
evidencia para establecer los fenómenos que tienen lugar, pero que se cree tienen una relación 
importante con el proceso de limpiado iónico y la posterior nitruración del substrato. La figura 
7.1 (a) muestra el gráfico de tiempo de pretratamiento contra corriente y/o voltaje. En la figura 
7. l (b) se muestran fotografías que se tomaron a lo largo de la etapa de limpiado iónico; y que en 
la figura 7. l(a) se indican de que momento son representativos. 

Como se puede observar, la descarga característica consiste de una emisión entre morada y 
rosada, punto 1. Lamentablemente, al momento de realizar esos experimentos no se tenía la 
posibilidad de monitorear la atmósfera reactiva mediante alguna técnica; p. ej. Espectroscopía de 
Emisión Óptica (EEO); sin embargo, basados en mediciones de EEO realizadas posteriormente 
durante la deposición física de AIN y tomando en cuenta la mezcla de gases y condiciones 
experimentales, es probable que dichas emisiones correspondan a longitudes de onda de aluminio 
y argón. Después de un tiempo de pulverización por bombardeo iónico, la demanda de corriente 
sufrió una caída drástica y se observaron fluctuaciones pequeñas en el voltaje aplicado, punto 2; 
pese a que el valor consigna no se modificó manualmente. Esta caída en la corriente estuvo 
acompañada por el cambio radical en la emisión óptica, siendo ahora de color verde turquesa en 
la zona externa a la descarga luminiscente y de color verde blancuzco en la zona cercana al 
substrato (cátodo). El proceso descrito se repitió cíclicamente durante aproximadamente 35 min 
(puntos 1 y 4) hasta que se introdujo el N2 para iniciar la etapa de nitruración, punto 5. Este 
comportamiento cíclico no ha sido reportado previamente en la bibliografía consultada en el 
presente trabajo [14-24]. Solamente Quast y colaboradores [20,21]; al estudiar la etapa de 
limpiado iónico durante la nitruración de aluminio puro y una de sus aleaciones, capturaron 
mediante una ventana los iones que bombardeaban el cátodo y los analizaron mediante un 
sistema de monitoreo de plasma determinando las intensidades de sus espectros de masa y 
distribuciones de energía y comparando la evolución de los iones de Al+ y O- con el tiempo 
durante esta etapa. Los resultados de Quast [19] permitieron evidenciar que el óxido de aluminio 
superficial es pulverizado en forma progresiva hasta que se elimina totalmente de la superficie de 
la muestra, momento en el que es posible introducir el gas reactivo, p. ej. N2, e iniciar la 
nitruración de la superficie del substrato que ahora se encuentra limpia de óxido. Sin embargo, 
los resultados reportados por Quast y otros autores [20-22], contrastan con los reportados en la 
figura 7 .1, cuya principal característica es el cambio cíclico de emisión óptica y de la variación de 
la corriente del cátodo, aunque se pueden relacionar en cierta medida con el fenómeno de 
histéresis que ocurre durante la deposición física de vapores en modo reactivo. Es bien conocido 
que en este proceso tienen lugar efectos de inestabilidad que se manifiestan en un fenómeno de 
histéresis cuando se monitorea el flujo de átomos metálicos pulverizados del blanco en función 
de la presión parcial o flujo del gas reactivo; y que se puede asociar al envenenamiento del blanco 
(y que se manifiesta en la presión del sistema o el voltaje del cátodo) Una descripción detallada 
de este fenómeno es reportada por diversos autores [60,67,74,104]; pero para fines del presente 
trabajo un resumen breve es presentado en la sección 7.4. En cuanto a nitruración iónica, cabe 
dentro de las posibilidades que durante el limpiado iónico del aluminio, tenga lugar un fenómeno 
semejante de envenenamiento. Una vez pulverizada la capa de óxido de aluminio y ante la 
ausencia de un gas reactivo diferente a él, tenga lugar la recombinación del oxígeno con el ahora 
aluminio del substrato y la oxidación de esta superficie. 
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Entonces, es probable que la variación en la corriente observada en este trabajo esté relacionada 
con un mecanismo de eliminación y reformación de óxido de aluminio; ya sea por el presente en 
forma residual, p. ej. en nitruración iónica, o por el introducido debido a la pulverización de la 
capa de óxido y ausencia de gas reactivo que reaccione con el substrato de aluminio, en un 
mecanismo similar a la contaminación del blanco. El estudio posterior de este fenómeno por 
espectroscopía de emisión óptica aportaría información no sólo para definir el mecanismo que 
tiene lugar en dicha etapa, sino para determinar el momento en el que se debe introducir el gas 
reactivo en el proceso y controlar las etapas posteriores durante la nitruración. 

7.2 MECANISMOS DE DIFUSIÓN DURANTE LA NITRURACIÓN 
ASISTIDA CON PLASMAS 

La nitruración de aluminio y sus aleaciones mediante procesos NAP ha sido ampliamente 
estudiada y mucho se ha discutido respecto a las etapas que tienen lugar y los mecanismos 
asociados a éstas, como se describió en la sección 2.1 de este trabajo. Sin embargo, los 
mecanismos mediante los cuales es factible formar y crecer una capa de AlN no están totalmente 
elucidados, y han sido motivo de amplios estudios [18-24]. Así, tenemos que la mayoría de las 
tecnologías realizan la nitruración en "estado sólido", donde la formación de una capa incipiente 
de AlN mediante procesos NAP involucra la eliminación o adelgazamiento parcial de la capa de 
óxido de aluminio, ambos por pulverización catódica; la adsorción de nitrógeno y su reacción con 
el substrato de aluminio. Una vez constituida una capa delgada de AlN, su posterior crecimiento 
involucra una competencia de procesos que son discutidos por diversos autores [22,24]. Sin 
embargo, los mecanismos mediante los cuales tiene lugar la difusión y síntesis del AlN para el 
crecimiento de estas capas recién constituidas no han sido totalmente explicados. Moller y 
colaboradores [22, 105] realizaron experimentos de formación y crecimiento de capas de AlN en 
aluminio puro por medio de implantación iónica y por nitruración iónica con el objetivo de 
estudiar los mecanismos por medio de los cuales tiene lugar el crecimiento de estas capas. El 
experimento se basó en la nitruración a elevadas temperaturas (T/Tfusión = 0.7 - 0.8) de aluminio 
puro policristalino, la que se realizó en dos etapas, empleando isótopos diferentes en cada una de 
ellas, 14N y 15N, y estudiando la evolución de las interfases al seguir la posición de un elemento 
traza12

• La figura 7.2 presenta resultados parciales de dicho trabajo, mostrando las 

12 Evidentemente el diseño de experimento usado por Mfiller [105] fue mucho más complejo de lo que se presenta 
aquí. El experimento consisitió en producir AIN policristalino en dos etapas con diferentes isótopos de N, y con base 
a la evolución en los perfiles de concentración del Al y de los isótopos de N determinar el mecanismo que domina la 
difusividad en el compuesto AIN. Adicional a esto, se usó Au como elemento traza, el cual se implantó después de la 
primer etapa de nitruraci!)n con 14N a una profundidad de 160 nm, con una concentración de 0.65 % at. y cercano al 
centro de la capa de AIN producida durante la primera etapa de nitruración iónica, mostrando un perfil de 
concentración gaussiana con una anchura a cada lado de la concentración máxima de 30 nm. Después de un 
"recocido" de 400 ºC, el elemento traza no cambio su distribución, lo que demostró que la difusividad térmica del 
Au en el AIN es despreciable. Este resultado se usó para que después de la segunda etapa de nitruración, en este caso 
con 15N, y con base a la posición relativa con respecto a la superficie, se determinará si el crecimiento de la capa de 
nitruro tuvo lugar en la interfaz AIN/substrato de Al o en la superficie del depósito de AIN. El resultado fue que el 
pico de concentración del Au cambio de posición desplazándose hacia la interfaz capa de AIN/substrato de Al, aún 
considerando los efectos de pulverización catódica que sufre el compuesto nitrurado. Este resultado demuestra que la 
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concentraciones de los elementos principales. En la figura 7.2(a), se presentan perfiles de 
concentración de 14N, Al y O posterior a la primera etapa de nitruración iónica. Obsérvese que la 
concentración de átomos de Al y 14N a lo largo del depósito, desde O hasta cerca de los 400 nm, 
es prácticamente la misma por lo que se produjo básicamente AlN estequiométrico. La figura 
7.2(b), presenta los perfiles de concentración de 15N, 14N, Al y O posterior a la segunda etapa de 
nitruración iónica. Es evidente que hay un gradiente en la concentración de átomos de Al , siendo 
mayor en la interfaz AlN/substrato de Al, superior a 0.5 x 1023 at./cm3

, que en la superficie de la 
nueva capa de AlN, 0.4 x 1023 at./cm3

, y menor a la cantidad estequiométrica del AlN. Sus 
resultados parecen evidenciar que el proceso de nitruración es controlado por la difusión de Al a 
través de la capa de AIN hasta reaccionar con el nitrógeno en la vecindad de la superficie externa, 
y que condiciones tanto de temperatura de tratamiento como de energías de los iones elevadas 
son condiciones indispensables para desarrollar capas de AlN gruesas; mientras que niveles 
relativamente bajos de estas dos variables conducirían a una condición de equilibrio entre los 
procesos de formación y pulverización catódica de AlN, lo que conduce a capas de AlN 
relativamente delgadas. 

Figura 7.2. Perfiles de concentración de 14N (círculos abiertos), 15N (círculos 
llenos), Al (cuadrados) y O (triángulos) obtenidos por ERDA (por sus siglas en 
inglés, Elastic Recoil Detection Análisis). (a) Tratamiento térmico a 400 ºC y 
(b) nitruración iónica posterior con 15N. (Adaptado de la referencia 105) 

Meletis (106] concuerda con los resultados obtenidos por Moller (22] e incluso infiere que esta 
forma de crecimiento de la capa deriva en la forma nodular, tipo "coliflor", del nitruro de 

migración de átomos de Al hacia la superficie es el mecanismo que controla el crecimiento del AIN. El experimento 
y los resultados detallados pueden ser consultados en la referencia correspondiente [ 105]. 
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aluminio como consecuencia de mm1m1zar la energía superficial del sistema. Meletis [ 106] 
justifica está conclusión en términos de que si el nitruro creciera por migración de átomos de 
nitrógeno a la interfaz AIN/substrato de Al, no habría posibilidad de que la superficie 
evolucionará en estos nódulos por que la formación del nitruro no tiene lugar ahí. En contraparte, 
los átomos de Al que migran de la interfaz AIN/substrato de Al a la superficie difunden hacia la 
superficie externa en forma perpendicular a la superficie discontinua, y por ende, la formación de 
AIN aumenta la "superficie libre" del nódulos, y por ende su tamaño, como una forma de reducir 
la energía superficial. Esta evidencia es poco común si tomamos en cuenta otros sistemas 
nitrurados por procesos NAP, p. ej. aceros inoxidables [22], en donde es la difusión del nitrógeno 
a través de la capa de nitruro lo que controla su cinética y crecimiento. 

En el presente trabajo, se planteó un modelo que explica la formación de una capa de nitruro en 
condiciones de temperatura cercanas a las de fusión, figura 4.4 y sección 4.3. Sin embargo, falta 
precisar los mecanismos difusivos actúan durante el crecimiento de la capa de AIN en 
competencia con la pulverización catódica que tiene lugar en algunos procesos NAP y la 
modelación matemática correspondiente que comprendería el planteamiento y solución de las 
leyes de Fick, incluyendo un término que pondere el efecto de la pulverización catódica que 
tendría que ser valorado mediante modelación matemática; p. ej. usando SRIM [66]. 

7.3 LIMPIEZA JÓNICA DEL SUBSTRATO DE Al 7022 - T6 Y DE LA 
CAPA DE ADHESIÓN 

La adherencia del depósito sobre un substrato depende de una variedad de factores que son 
discutidos a diversos niveles por varios autores [4,67,74]. La esencia de esta propiedad está 
sustentada en el balance existente entre la energía superficial del substrato, la de la película y la 
interfacial película - substrato para un sistema dado; y que estará definida por la naturaleza del 
enlace e interacciones electrónicas y químicas en la interfaz película-substrato. Es práctica común 
sacar "ventaja" de estos fenómenos para acondicionar la superficie del substrato que recibirá al 
nuevo material y así tratar de garantizar la adherencia del producto, aunque esto acarreé cierta 
rugosidad en el recubrimiento. Dos técnicas contempladas en el presente trabajo para 
acondicionar la superficie de los substratos fueron el bombardeo iónico del substrato de aluminio 
en vacío y la deposición de capa de adhesión. En el primero de los métodos, el bombardeo iónico 
en vacío no sólo debería limpiar la superficie y eliminar la película de óxido de aluminio sino 
también generar una superficie "rugosa" que permita anclar la película de adhesión al substrato. 
En el segundo método, la capa de adhesión tuvo la función de acomodar los esfuerzos residuales 
generados durante la deposición de AIN y de constituirse como un medio que controle el grado 
de deformación que sufriría el substrato en situaciones de carga superficial. Nótese que la capa de 
adhesión en este caso no cumplió la función de "pegamento" al facilitar un enlace interfacial 
entre película de AIN-capa de adhesión y entre capa de adhesión-substrato, sino su efecto fue 
contemplado sobre la constitución del sistema en su conjunto. En las siguientes líneas se discuten 
algunos aspectos relacionados con el primero de los métodos mencionados que tuvieron efecto 
sensible en el desarrollo del presente trabajo y que es un área por explorar en futuros trabajos. 
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Figura 7.3. Etapa de limpiado iónico en substrato de aluminio puro: (a) descarga generada con 
800 V y (b) descarga estabilizada con un voltaje de 300 V que no genera arcos eléctricos. Ambas 
descargas se establecieron a una presión total 10 Pa en AI puro. (Original en colores) 

Figura 7.4. Etapa de limpiado iónico en capas de adhesión de Ni y de Cr, figura l(a) y l(b), 
respectivamente. En ambos casos la descarga se genero a una presión total de 1 O Pa en AI puro 
con una descarga de 300 mA. (Original en colores) 

Las figura 7.3 y 7.4 ilustran la etapa de limpiado iónico tanto del substrato consistente en la 
aleación de Al 7022 - T6 como la de las capas de adherencia depositados sobre dicha aleación, 
respectivamente. Para tales tratamientos, anteriores a la fase de deposición de AIN, se usaron dos 
tipos de fuentes poder de corriente directa. La primera de ellas con una capacidad de 2000 V y 6 
A [49], cuyo control se realiza mediante un motor que desplaza un "carbón" sobre un Variac, y 
que maneja incrementos sensibles que provocan arcos intensos que van del blanco del magnetrón 
al substrato, como se ilustra en la figura 7.3(a), una vez que alcanza el ''voltaje umbral". Después 
es posible regular dicho voltaje y establecer una descarga luminiscente sobre el substrato más 
controlada, pero cuyo voltaje probablemente no fue lo suficientemente alto como para limpiar la 
superficie, figura 7.3(b). Pruebas realizadas con esta fuente demostraron la generación de una 
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estructura erosionada en la superficie del substrato, con una morfología semejante a ~a 
estructura de cristales de copos de nieve, pero que en ocasiones dan una mala apariencia al 
depósito fmal. 

Con el objetivo de poder aplicar voltajes apreciables (500 a 600 V) con densidades de corrientes 
y potencia bajos en el substrato, se habilitó una fuente de poder Leybold - Heraus modelo C2000 
cuya capacidad es de 65 mA y 2000 V y modo de control en función de la corriente. La limpieza 
iónica se hizo a una presión total 10 Pa en Ar puro con una corriente de entre 20 y 30 mA y 
durante 1 O min. El nivel de corriente programado se realizó con base en estimaciones 
preliminares tomando en cuenta las capacidades del equipo, pensándose que generaban voltajes 
de entre 500 y 600 V, suficientes para eliminar la capa de óxido. En ambos casos el control de la 
fase de limpiado fue mejor, evitándose los arcos entre substrato y blanco; y en general, los 
tratamientos resultaron ser más estables que los establecidos con la fuente descrita previamente. 
Sin embargo, mediciones realizadas mediante EDERX sobre las películas de la capa de adhesión 
posteriores a la deposición de AIN sobre ellas demuestran la presencia de oxígeno en la capa de 
adhesión demostrando que las condiciones de limpieza iónica y acondicionamiento de la capa de 
adhesión no fueron los suficientes como para eliminar el óxido superficial. 

Figura 7.5. Se muestra una fotografia de la etapa de transición entre el 
limpiado iónico del substrato ( capa de adhesión de Ti/ Al 7022 T6) y la 
deposición fisica de AIN. La limpieza se realizó alrededor de 1 O Pa con una 
corriente de 30 mA en Ar puro. (Original en colores) 

Finalmente, la deposición de películas bajo la aplicación de una caída de voltaje entre blanco y 
substrato durante la deposición ya sea de la capa de adhesión o de la película de AIN es 
reconocida como una forma de auxiliar la deposición de películas de diversos materiales. La 
fuente Leybold - Heraus previamente descrita se habilitó en pruebas preliminares con este fm, 
como se ilustra en la figura 7 .5; sin embargo, no se avanzó en la implementación de un sistema 
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que permitiera que esta fuente se activará tanto para limpiar por bombardeo iónico el substrato de 
aluminio y la capa de adhesión ya depositada como para aplicar a posteriori una caída de voltaje 
de signo opuesto sobre el substrato y facilitar así la migración de los átomos pulverizados del 
blanco y la síntesis de AlN sobre el substrato. El desarrollo de un sistema que permitiera lograr 
ambos modos de potencia con el uso de una fuente única sería un avance importante para la 
deposición de sistema.s de mayor calidad. 

7.4 CARACTERIZACIÓN DE ATMÓSFERA REACTIVA MEDIANTE 
ESPECTROSCOPÍA DE EMISIÓN ÓPTICA EN LA PRODUCCIÓN 
DE AIN POR DFV EN MODO REACTIVO 

La deposición de compuestos mediante DFV en modo reactivo a partir de metales relativamente 
puros es ampliamente usada y se le asume con ventajas económicas en comparación con la 
deposición por DFV de blancos cuya composición es la del compuesto que se pretende depositar. 
Sin embargo, el control del proceso es muy sensible a una gran diversidad de variables las que 
afectan las características de la atmósfera y los mecanismos mediante los que se produce el 
depósito. Berg [107] en reciente publicación señala " ... Las aplicaciones industriales demandan 
procesos con velocidades de deposición elevadas. Para satisfacer esta demanda, es necesario 
tener un control muy bueno en dichos procesos. La velocidad de deposición es extremadamente 
sensible al suministro del gas reactivo. Un suministro demasiado bajo causará una tasa de 
pulverización metálica (del blanco) muy alta, pero se producirá en consecuencia una película de 
composición no estequiométrica. Un suministro demasiado alto permitirá la deposición de una 
película de composición estequiométrica, pero envenenará la superficie del blanco y en 
consecuencia se reducirá la velocidad de deposición significativamente. Este comportamiento 
indica que existen condiciones de procesamiento óptimo donde es posible producir una película 
estequiométrica y a una velocidad alta." El envenenamiento producido en el blanco metálico ha 
sido descrito por diversos autores [67,74], y sigue siendo un can1po de estudio constante [107-
1 1 O], y en términos generales se le puede llamar "ciclo de histéresis en DFV en modo reactivo" el 
cual se describe brevemente en las siguientes líneas. 

La figura 7.6, tomada de Berg [107], muestra el ciclo de histéresis durante el monitoreo de la 
presión parcial del gas reactivo y la emisión de los átomos del blanco metálico contra el caudal 
del gas reactivo. Cabe aclarar que relaciones semejantes se pueden establecer utilizando la 
presión del sistema, el voltaje aplicado o la velocidad de pulverización catódica del blanco 
metálico en función del flujo de gas reactivo. Como se puede observar, en la figura 7.6(a), 

pequeños incrementos del caudal de gas reactivo, Qtot, a presiones parciales del gas reactivo bajas 

normalmente no generan un aumento de dicha presión o la total del sistema. La razón es que la 
cantidad de átomos de metal pulverizados en estas condiciones no satisface la oferta de gas 
reactivo en condiciones de reaccionar para producir la película del compuesto; y por ende, se 
asume que todo el incremento en el gas reactivo reacciona con los átomos pulverizados. Las 
capas depositadas en estas condiciones, denominadas como "modo metálico", son normalmente 
no estequiométricas y/o se producen películas consistentes de una mezcla del metal y el 
compuesto metálico deseado. Sin embargo, incrementos del caudal del gas reactivo por encima 
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de cierto valor crítico producen un incremento súbito en la presión parcial de dicho gas y del 
sistema. En estas condiciones la oferta de gas reactivo excede la cantidad de átomos de metal 
pulverizados; y en consecuencia, la superficie del blanco se "satura" de gas reactivo reaccionando 
con él y produciendo una delgada capa de compuesto. Este envenenamiento del blanco tiene un 
efecto sensible sobre las variables del proceso: 1) la tasa de pulverización catódica del metal se 
reduce drásticamente; 2) el voltaje del cátodo se reduce sensiblemente; 3) la presión del sistema 
se eleva; 4) la velocidad de deposición se reduce sensiblemente; y 5) la intensidad de emisión 
óptica del gas metálico se reduce sensiblemente. La deposición en estas condiciones, denominada 
como de "modo reactivo", no son adecuadas dada la inestabilidad del sistema y la demanda 
energética para pulverizar el compuesto formado en el blanco. La posterior reducción del caudal 
del gas reactivo no se traduce en la reducción inmediata de la presión parcial del gas reactivo y el 
retomo a las condiciones de deposición en modo metálico; dado que el blanco está cubierto por la 
delgada capa de compuesto, sino hasta que se alcanza un valor inferior de presión cuando la tasa 
de pulverización del blanco excede la tasa de adsorción de gas reactivo, siendo entonces posible 
la eliminación del compuesto por pulverización catódica y el retomo al nivel "suelo" de la 
presión parcial del gas reactivo en modo metálico. 
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Figura 7.6. Ciclo de histéresis característico de deposición fisica de vapor en modo reactivo. (a) 
Caudal de gas reactivo contra la emisión óptica de los átomos pulverizados del blanco. (b) Caudal 
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de gas reactivo contra presión parcial del gas reactivo, aunque pudiera asumirse también como la 
presión total de deposición. (Adaptado de la referencia 107) 

[ 
(a) 

O O 200 ,, ___ ,.____ _ __. __ _ 

O Ct 2.01110·? 4.0•10"3 6 O:rto·3 O.O 2 Oxto·~ <I Clx10-1 e Ox10·3 

Caudal de nitrógeno (Pa m3 5•1¡ Flujo de nitrógeno (Pa m3 s· 1
) 

Figura 7. 7. Dependencia de la intensidad de la emisión óptica de los átomos 
pulverizados del blanco y el voltaje de descarga en función del caudal del 
nitrógeno. (Adaptado de la referencias 109-11 O). 

La espectroscopía de emisión óptica es una de las técnicas más usadas en el diagnóstico in situ de 
tecnologías soportadas con plasmas. Esto se debe en gran medida a que permite detectar las 
especies activas en el plasma, tanto las generadas por la descarga luminiscente como las que 
provienen de la pulverización catódica en procesos donde la deposición de diversos compuestos 
es asistida por magnetrón en modo reactivo [108-114]. El monitoreo de longitudes de onda de 
aquellas especies involucradas en la deposición de compuestos a partir de blancos metálicos para 
diversas condiciones, p. ej. en función del flujo de gas reactivo, puede ser una técnica que 
permita definir en que condiciones tiene lugar la deposición del compuesto en términos del ciclo 
de histéresis, como se muestra en la figura 7 .6(b ). En dicha figura, la intensidad de un pico 
hipotético de átomos pulverizados del blanco durante la deposición de un compuesto es 
expresada en términos del flujo de gas reactivo, como es evidente, durante el modo metálico de 
deposición la intensidad del pico es alto y se reduce en la medida que se incrementa el flujo de 
gas reactivo, en parte porque mayor cantidad de Al pulverizado reaccionará con el nitrógeno 
presente en el proceso. Sin embargo, cuando se alcanza el flujo de gas reactivo crítico, habiendo 
un exceso de nitrógeno que reacciona con la superficie del blanco formando la película delgada 
del compuesto sobre él, y por ende estableciendo condiciones de pulverización catódica en modo 
reactivo, la cantidad de átomos metálicos cae sensiblemente debido a que la cedencia iónica del 
compuesto es normalmente menor a la del metal. Es de esperarse que esta reducción en la 
intensidad del pico sea proporcional a la razón de cedencia iónica del metal en comparación a la 
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del compuesto fonnado en el blanco. Una vez que se reduce el caudal de gas reactivo y confonne 
la tasa de pulverización catódica iguale y supere a la adsorción de gas reactivo, se retoma al 
modo metálico del ciclo de histéresis. 

El ciclo de histéresis no siempre ocurre durante la deposición de compuestos a partir de blancos 
metálicos. Berg [107] establece que existen ciertas condiciones en un sistema que detenninan si 
sucede el ciclo de histéresis, y que estas condiciones tienen que ver con diversos parámetros del 
proceso, tales como el material del blanco, el gas reactivo, la rapidez de bombeo del sistema de 
vacío, la distancia blanco a substrato, la fonna y dimensiones del blanco y la potencia aplicada al 
blanco cuando, en este último caso, se asume caudal constante del gas reactivo. Schulte y 
colaboradores [ 109, 11 O] presentaron evidencia de que la deposición de AlN por pulverización 
catódica de Al en mezcla de Ar - N2 es un ejemplo de un sistema en donde no se observa el ciclo 
de histéresis. La figura 7.7, tomada de los trabajos de Schulte y colaboradores [109,110] muestra 
la intensidad de la emisión correspondiente al pico de aluminio cuya longitud de onda es 396.2 
nm y el voltaje de descarga asociado como una función del caudal de nitrógeno ingresado en la 
mezcla reactiva. La intensidad del pico de aluminio desciende con incrementos en el flujo de gas 
reactivo incluso para presiones parciales de nitrógeno muy pequeñas, figura 7.7(a), lo que está 
asociado directamente a una reducción en el voltaje de descarga, figura 7.7(b). Este 
comportamiento es explicado por el autor en ténninos de una cantidad mínima de gas reactivo 
que genera una capa de compuesto que cubre parcialmente la superficie de pulverización, esta 
cobertura aumentará confonne se incremente el caudal de gas reactivo y por ende inhibirá la 
pulverización de átomos de aluminio en dichas regiones manifestándose como una reducción en 
la intensidad de emisión óptica del pico principal de Al y en un incremento en el voltaje de 
descarga del blanco. La deposición de compuestos como el AlN, Schulte la ha denominado como 
en "modo parcialmente reactivo". 

En el presente trabajo, el monitorear por Espectroscopía de Emisión Óptica (EEO) la descarga 
generada durante la fase de deposición del AlN tuvo el objetivo de establecer un criterio de 
control cualitativo durante dicha etapa. Sin embargo, los fenómenos descritos en los párrafos 
anteriores fueron observados en diversos grado, como se describirá a continuación, lo que 
dificultó el establecimiento de condiciones óptimas de deposición en numerosas ocasiones. Las 
figuras 7.8 y 7.9 muestran la emisión óptica monitoreada en el rango de 3000 a 4000 A tomadas a 
diferentes instantes durante la deposición de AIN sobre una muestra de Al 7022 con capa de 
adhesión de Ti. En dichas figuras también se incluye la identificación de los picos detectados y 
una fotografía de la emisión óptica correspondiente. Las condiciones de descarga fueron: 1) 
presión de deposición de 0.4 Pa; 2) mezcla de gases fue de 75 - 25 % vol. de Ar - N2, 
respectivamente; 3) voltaje de descarga del blanco entre 280 a 300 V, potencia y corriente del 
blanco variables; y 4) una distancia de blanco - substrato de 2.5 cm. La condiciones de lectura en 
el EEO fueron incremento de 5 A, y toma de lectura cada 0.1 s con un voltaje de 300 V. 
Calibraciones posteriores con emisión de mercurio demostraron una ligera desviación de las 
lecturas del orden de 8.5 A hacia arriba del valor reportado en el espectrómetro. La figura 7.1 O 
muestra la secuencia completa desde el inicio de la etapa de deposición de AIN, instante que 
corresponde al momento en que se ingresa N2 en la mezcla de gases. Nótese que la figura 7.8 
corresponde al período de 3 a 6 min., inciso (b) de figura 7 .1 O, mientras que la figura 7. 9 
corresponde al período 12 a 15 min., inciso (d) de figura 7.10. Las figuras muestran que al inicio 
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de la etapa de deposición, recién ingresado el N2, el caudal de gas reactivo incorporado en la 
mezcla es superior al crítico entonces se contamina rápidamente la superficie del blanco, lo que 
se manifestó en un plasma con intensas emisiones en longitudes de onda que corresponden a 
sistemas emisivos de Ar y N2, figura 7.8(b)-(c). 
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Figura 7.8. (a) Emisión óptica en el rango de longitudes de onda de 3000 a 4000 A 
tomada al inicio del tratamiento de deposición fisica de AIN sobre una muestra de Al 
7022 - T6. (b) Identificación de sistemas emisivos [115]. (c) Fotografia mostrando la 
descarga correspondiente. Los picos mostrados son característicos de la deposición de 
AIN en "modo reactivo". (Original en colores) 
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durante el tratamiento de deposición flsica de AlN sobre una muestra de Al 7022 - T6. (b) 
Identificación de sistemas emisivos [115]. (c) Fotografla mostrando la descarga 
correspondiente. Los picos mostrados son característicos de la deposición de AIN en "modo 
metálico". (Original en colores) 
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Figura 7.10. Evolución en la emisión óptica en el rango de longitudes de onda de 3000 a 4000 A, para el tratamiento de deposición fisica de 
AlN sobre una muestra de Al 7022 - T6, las lecturas se realizaron a diferentes tiempos una vez ingresado el N2 a la mezcla de gases: (a) O a 
3 min., (b) 3 a 6 min., (c) 9 a 12 min., y (d) 12 a 15 min. (e) Sistemas emisivos correspondientes al modo reactivo de deposición [115] y (f) 
sistemas emisivos correspondientes al modo metálico de deposición [115]. 



Sin embargo, la presencia de la emisión a una longitud de onda de 3970 A, tomando en cuenta la 
desviación, parece corresponder a la de 3961.5 A del Al neutro y por ende sugiere que la 
superficie del blanco se contamina sólo parcialmente. Para estabilizar el plasma y llevarlo a una 
condición de pulverización en "modo metálico", se interrumpió intennitentemente el ingreso de 
N2 y se reguló la presión del sistema mediante una válvula de aguja. Eventualmente, y después de 
unos 6 a 12 minutos aproximadamente, el plasma manifestó un cambio sensible en la emisión 
óptica, figura 7.8(c), que en la mayoría de las ocasiones fue repentino, siendo las longitudes de 
onda del sistema emisivo I del Al neutro las que predominaron, figura 7.9(a) y figura 7. IO(c)-(d). 
Una vez establecida esta condición de descarga, la presión del sistema se mantuvo constante a 
través de la válvula de aguja e interrumpiendo a lo largo de la prueba el ingreso de N2, 
manteniendo un nivel de voltaje entre 280 a 300 V, y tratando de evitar la fonnación de arcos a lo 
largo del proceso. 

Los resultados presentados son contrastantes y parecen estar ligados a fenómenos de histéresis 
durante la deposición de AIN. La necesidad de controlar la descarga para que tenga lugar en 
modo metálico, usando como criterio la presencia de los picos del sistema de emisión I del Al, 
evidentemente afectó en diversas maneras la composición de las películas que consistieron de 
mezclas en diversas proporciones de AlN + Al. Sin embargo, pese a que esta fonna semi­
controlada de realizar los experimentos fue limitada, los resultados presentados aquí son un punto 
de partida para desarrollar con base a EEO un sistema que pennita controlar las condiciones de 
deposición para obtener AIN estequiométrico. Es evidente que en una primera etapa se deberá de 
estudiar en mayor detalle la naturaleza de la deposición de AlN, y corroborar los resultados 
presentados por diversos autores [l 08-11 O, 113] y cómo estos se asocian a las variables 
independientes del sistema. El diseño del sistema de control integral deberá de incorporar un 
estudio más detallado de los efectos de las variables involucradas en el proceso y como afectan a 
las estructuras y propiedades desarrolladas en las películas. El uso de EEO per se no es suficiente 
para caracterizar las propiedades del plasma, recomendándose el uso de una o más técnicas de 
diagnóstico complementarios; p. ej. fibra Langmuir, espectroscopía de masa o sondas para 
detenninar la fuerza electrostática. 
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Anexo A Reactor para la nitruración asistida con plasma de 
aleaciones base aluminio 

Las figuras 2.2, 3.2 y 5.1, mostraron los esquemas generales de los reactores usados tanto para la 
nitruración directa como para la deposición física de vapor sobre vidrio y aluminio, 
respectivamente. Las figuras 2.4 y 2.5, mostraron fotografías del reactor de nitruración directa en 
servicio; mientras que las figuras 3.2, 3.3, 5.2 y 5.4, mostraron el reactor de deposición física de 
vapor en vidrio y aluminio; en todos los casos presentándose una vista general y un detalle del 
proceso en curso. En este anexo, se presentan vistas generales de la. cámara base para la 
realización de este trabajo, figuras A. l y A.2; se listan sus componentes principales, tabla A. l; y 
los accesorios y consumibles principales que se usaron se listan en la tabla A.2. Cabe aclarar que 
la cámara de ambos reactores, procesos NAP y DFV, fue la misma. Así mismo una gran cantidad 
de los dispositivos y accesorios sirvieron para ambos procesos, sin embargo, algunas partes 
específicas se fabricaron para cada caso. 

Procesos NAP (nitruración iónica de aluminio): 

1. Sistema de calentamiento interior, mediante resistencias eléctricas tipo "dona" colocadas 
sobre el substrato y en las paredes aledañas a éste (para la nitruración iónica de aluminio). 

2. Mezclador de gases, entre la válvula de aguja y los flujímetros. Estos se fabricaron con un 
"múltiple" y aditamentos típicos de instalaciones de gas (para la nitruración iónica del 
aluminio). 

Procesos DFV ( deposición de AlN sobre Al 7022 - T6 y vidrio comercial): 

1. Tapa con pasamuros para introducir una ventana de protección. La tapa y ventana se 
hicieron en acero inoxidable (para la deposición física de vidrio y AlN). La figura A. l 
muestra un detalle del pasamuro, blanco y portasubstrato. 

2. Sistema pasamuros para aplicar un voltaje al substrato de Al 7022 - T6 y limpiar 
iónicamente la capa de adhesión. El pasamuro se fabricó en teflón y con elementos 
roscados de acero inoxidable. 
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Figura A.1 Reactor de nitruración iónica, procesos NAP. (Original en colores) 

Figura A.2. Reactor para la deposición fisica de AJN por pulverización catódica. (Original en 
colores) 

154 



Figura A.3. Detalle de ventana de protección, magnetrón 
y portasubstrato. (Original en colores) 

Tabla A. l. Lista de equipo y componentes principales de reactores. (Originales en colores) 

Equipo y/o componente 

Cámara de vacío 

Características 

• Material: Acero inoxidable AISI 304, 
soldado por arco eléctrico con atmósfera 
protectora. 

• Volumen de trabajo: 227 cm3 proyectados 
como una esfera de trabajo en el centro 
(aprox.). 

• Número de puertos: 6, tipo brida de 20 cm 
de diámetro. 

SISTEMA DE VACÍO TURBOTRONIC 151 
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Tabla A.1. Continúa. (Originales en colores) 

Equipo y/o componente 

Bomba de vacío 
turbo molecular 

Bombas de vacío mecánica 

Características 

TURBOVAC 151: 
Rapidez de bombeo: 115 Vs 
Presión última: 10-10 mbar con bridas y sellos de cobre. 
Presión de arranque: de 10-3 hasta 10-2 

Leybold tipo TRIVAC D4B: 
Caudal volumétrico: 4 m3 /h 
Presión máxima: < l. x 104 mbar. 

Leybold tipo TRIVAC D8B: 
Caudal volumétrico: 8 m3 /h 
Presión máxima: < 1 x 104 mbar. 

Filtro de salida marca Leybold, tipo AF 4 
Filtros para bombas mecánicas 

Filtro de salida marca Leybold, tipo AF 8 

Fuente de poder CD [49] 

Fuente de poder CD 
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Fuentes de poder de corriente directa (CD). 
Capacidad: voltaje variable de O hasta 2000 V y 3 A. 
Sistema de microcontrol y adquisición de datos AT90S8535. 
Programa de aplicación de interfase con interfase RS - 232 
para control y comunicación por computadora. 
Pantalla de despliegue de voltaje, corriente y temperatura. 
Fabricada en el laboratorio de materiales del ITESM - CEM 

Fuente MDX-1.5KV, de Advanced Energy. 
Capacidad máxima: 1,500 V. 
Pantalla de comunicación. 
Conector a cable coaxial. 
Botones para programar la consigna, el nivel, rampas, activar 
pantalla derecha, entre otros. 
Regulador de potencia, corriente o voltaje 
Luces de advertencia para "Are", "Setpoint", "Ramp", 
"Plasma", entre otros. 



Tabla A.1. Continúa. (Originales en colores) 

Equipo y/o componente 

Fuente de poder CD 

Flujímetros MKS 

Pasamuros 

Sistema de calentamiento 

Características 

Fuente C2000, Leybold-Heraeus GMBH. 

Capacidad máxima: 2000 V, 65 mA, +/- y 50 Hz 
(potencial alternante) 

Para pulverización de materiales de baja cedencia y 
limpiado iónico por pulverización catódica. 

Controladores de flujo másico MKS, tipo 1159B: 

Rango de hasta 500 Ncm3 /min - N2 

Rango de hasta 10000 Ncm3 /min - Ar 

Rango de hasta 1000 Ncm3/min-H2 

Conectores a módulo de control. 

Pasamuros - cátodo, aislado de alúmina pura con 
espárrago de acero y con "cazuelas" para 
confinamiento de descarga de alúmina pura 
esmaltada. Fabricada en el laboratorio de materiales 
del ITESM- CEM [9,10] 

Sistema de calentamiento por resistencia eléctrica, 
tipo dona. 

Consistente en donas de calentamiento conectadas 
en serie, timer para controlar la corriente, 
conexiones y pasamuros de cerámico y conectores 
de cobre. 

La capacidad máxima de calentamiento: 500 ºC. 
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Tabla A. l. Continúa. (Originales en colores) 

Equipo y/o componente 

Válvula de cortina 

Válvula de ingreso de gases 

Características 

Válvula de cortina V AT. 
Rango de presión: 1 x 10-8 mbar hasta 2 
mbar. 
Fugacidad: < a 1 x 10·9 mbar.1/s. 
Presión diferencial (válvula cerrada): 2 bar en 
cualquier dirección. 
Presión diferencial máxima en apertura: 

En dirección de cierre: 30 mbar 
En dirección de apertura: 1 bar 

Válvula de aguja FCVlOK 
Control de perilla hasta 20 vueltas. 
Presión regulable dependiendo del gas y de la 
presión base. 

Magnetrón TORUS modelo 2C 
Máxima potencia - CD: 1000 W. 

Máxima potencia - RF: 600 W. 

Voltaje de cátodo: 200 a 900 V. 
Corriente de descarga: O a 3 A. 
Presión de operación: 5 a 200 mTorr 

Blanco de 50.8 mm de diámetro x 3.175 mm 
de espesor: aluminio de 99.99 % másico de 
pureza. 



Tabla A.2. Lista de accesorios y consumibles que se usaron durante este trabajo. 

Accesorio o consumible Características 

Pureza comercial, en el caso de Ar pureza grado clínico o 
99.96 %. 

Gases: Ar, N2, H2 
En tanques de 6 m3 de capacidad presurizados. 

Presión de trabajo: 2000 psi. 

MKS, modelo 247C. 
4 canales de lectura y control para flujímetros. 
2 puertos para comunicación externa. 
Pantalla de 4 Y2 localidades. 

Módulo de control y fuente Modo de control: 
de poder para controladores Encendido. 
de flujo másico (flujímetros) Remoto. 

Apagado. 
Modos de programar: 

Con "consigna" (Setup ), % de apertura en relación 
a un canal determinado, apertura total. 

Válvula de ingreso Tipo DN 10 KF (diámetro de brida 30 mm) 

Manómetro Piranni Leybold, modelo Thermovac TR 211, 
con brida de sujeción tipo DN 16 KF. 

Manómetro de presión Rango de medición: 0.5 x 10-·5 hasta 103 mbar. 

Medidor analógico Termovac TM200, con capacidad de 
presión atmosférica hasta 1 x 10-3 mbar. 

Sistema Sensavac de lectura de vacío por ionización de 
cátodo frío/Pirani, serie 953. 

Sistema de medición de Rango de medición total: de 1 x 10-9 Torr hasta la presión 
presión con manómetros de atmosférica. 

cátodo frío y Pirani 
Pirani: Ix10·3 Torr hasta presión atmosférica. 

Cátodo frío: 1 x 10·9 a lxl0-3 Torr. 

Termopar 
Tipo K, recubierto con pasta cerámica, con adaptador 
pasamuros de cerámicos y conexión externa a multímetro. 
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Tabla A.2. Continúa. 

Accesorio o consumible Características 

5 puertos de brida de 8" de diámetro con sello de cobre y 
cierre con tornillos/tuercas. 

l puerto con orificio para magnetrón. 
l puerto con 3 bridas de 2 %". 
1 puerto con 1 brida de 2 %". 
1 puerto con 2 bridas de 2 %" para termopar, ventana 

de protección y sistema de calentamiento. 
1 puerto con brida de 8 "para válvula de cortina. 
l puerto con brida de 6 " para mirilla. 

Puertos (tapas) de brida. 7 puertos de brida de 2 %" de diámetro con sello de cobre y 
cierre con tornillos/tuercas. 

3 puerto ciegos. 
l puerto con 2 bridas de l " para termopar y 

resistencia eléctrica. 
l puerto con brida DN 16 KF para manómetro Pirani. 
1 puerto con brida DN 16 KF para manómetro de 

cátodo frío. 
1 puerto con brida DN 16 KF para válvula de ingreso 

de gases. 

Abrazaderas Para conectores DN 16 KF, DN 24 KF 

Fuente de poder (válvula Fuente de poder Lodestar, modelo 8301, 30 V, 5 A. Con 
de compuerta). perillas de control de corriente y voltaje y pantalla. 
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Anexo B Resultados de pruebas mecánicas realizadas en 
AlN depositadas sobre substratos de una 
aleación de Al 7022 - T6 

En este anexo se presentan los resultados completos de la caracterización mecánica de los 
depósitos de AlN sobre los substratos de Al 7022 - T6. La sección 8.1, 8.2 y B.3, presentan los 
resultados de las pruebas de rayado, de desgaste y de nanoindentación, respectivamente. En cada 
sección de describen los resultados que se presentan. 

B.1 Resultados de la prueba de rayado 

La tabla 8.1 resume las condiciones de prueba y los resultados completos de las pruebas de 
rayado de aquellas muestras que mostraron carga crítica: AlOl, Al04 y Ti04. En la tabla, Lrango es . . 
el rango de carga programado, L es la rapidez de aplicación de carga, x...... es rapidez en el 
desplazamiento de la mesa, destimada es el recorrido del rayado estimado, Le es la carga crítica y de 
es el recorrido correspondiente a la carga crítica determinado. Las figuras 8.1, 8.2 y 8.3, 
presentan las curvas de Fuerza de Rozamiento contra Carga Normal; Fuerza de Rozamiento 
contra Distancia Recorrida; y Primer Derivada de Fuerza de Rozamiento contra Carga Normal; 
respectivamente: Cada figura presenta tres incisos: inciso (a) curvas para la muestra AIOI, inciso 
(b) curvas para la muestras Al04 e inciso (c) curvas para la muestras Ti04, respectivamente. 

T bl 5 6 C d" . a a on 1c10nes d b d e prue a d e raya o y va ores d b "d e carga cnttca o tem os. 

[illJ Condiciones ex~erimentales 1 Resultados Experimentales 

Lrango 
. . 

destimada Le/promedio Le dJpromedio de L X mesa 
INI IN/mini Imm/minl lmml INI lmml 

1 3 - 50 50 10 9 30.23 32.895 ± 5.9 
6.3 ± 0.57 CQ 2 3 - 50 50 10 9 35.56 3.77 6.7 c.. - 3 3 - 50 50 10 9 No se presentó Lmáx = < 4 3 - 75 50 10 14 63.49 61.55 ± 11.41 11.29 ± 

5 3 - 75 50 10 14 59.6 2.75 11.16 0.18 
CQ 1 3 - 75 50 10 14 27.62 5.63 

c.. 
2 3 - 50 50 10 14 ...,. 

= 3 3 - 75 50 10 14 No se presentó a Lmáx 

< 4 3 - 75 50 10 14 

= 1 3 - 25 25 10 8 5.64 2.42 
~ 2 3 - 15 15 10 8 6.98 3.76 
QO 3 3 - 15 15 10 8 6.11 

6.27± 
3.98 

4.04± 

= 0.48 1.01 ·- 4 3 - 15 15 10 8 6.35 4.71 
~ 5 3 - 10 25 10 8 6.27 5.35 
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Figura B.1. Curvas de carga contra fuerza de fricción obtenidos de la prueba de rayado 
sobre las muestras (a) AlOl , (b) Al04 y (c) Ti08. (Original en colores) 
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Figura B.3. Continúa. (Original en colores) 

B.2 Resultados de la prueba de desgaste 

La tabla B.2 presenta las condiciones de prueba y los resultados resumidos completos de las 
pruebas de desgaste aplicada a las muestras: AIO 1, Al04 y Ti 04. El criterio usado para determinar 
la carga de ensayo fue de 0.33 la carga crítica obtenida mediante rayado, excepto en las muestras 
Ti08 donde se usó 0.5 el valor de carga crítica. En la tabla B.2, Les la carga de prueba, destim es la 
distancia recorrida por ciclo y en la prueba total, HK es la microdureza Knoop, Ra es la rugosidad 
superficial, COF es el coeficiente de rozamiento promedio en la región de estabilidad, V es el 
volumen evacuado durante la prueba y v es la velocidad de desgaste específica. La tabla B.3 
resume las mediciones de rugosidad tomadas mediante perfilometría óptica para todas las 
muestras producidazas. 

Las figuras B.4, B.5 y B.6, presentan las curvas de Fuerza de Rozamiento contra Número de 
Ciclos para las muestras AIOl , Al04 y Ti08, respectivamente. Las figuras B.7 a B.9, B10 a B1 2, y 
B 13 a B 15; presentan los resultados obtenidos por perfilometría óptica de la huella de desgaste 
producida por diferentes número de ciclos para las muestras A!Ol , AI04 y Ti08, respectivamente. 
En cada figura se presentan tres incisos: inciso (a) vista superior con medidas de rugosidad sobre 
un área de referencia, inciso (b) vista ligeramente inclinada con escala de colores asociada a la 
altura relativa superficial, e inciso ( c) vista lateral y a lo largo con mediciones de rugosidad 
lineal, respectivamente. 
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Tabla B.2. Condiciones y resultados de la prueba de desgaste (bola de WC de (/) = 
5 
/ 32"). 

[ll] Condiciones ex~erimentales 
11 

Resultados Ex~erimentales 
1 .... 

a.. 
Lrango • • 

destimada Le/promedio Le dcfpromedio de a.. L X mesa e 
u [N] [N/min] rmm/minl [mm] [N] [mm] 

1 3 - 50 50 10 9 30.23 32.895 5.9 6.3 ± 
= 2 3 - 50 50 10 9 35.56 ± 3.77 6.7 0.57 ~ 
~ 3 3 - 50 50 10 9 No se presentó a Lmáx = - 4 3 - 75 50 10 14 63.49 61.55 11.41 11.29 ± < 

5 3 - 75 50 10 14 59.6 ± 2.75 11.16 0.18 

= 1 3 - 75 50 10 14 27.62 5.63 
~ 

2 3 - 50 50 10 14 "" = 3 3 - 75 50 10 14 No se presentó a Lmáx -< 4 3 - 75 50 10 14 

1 3 - 25 25 10 8 5.64 2.42 
= 2 3 - 15 15 10 8 6.98 3.76 ~ 

6.27± 4.04± QO 
3 3 - 15 15 10 8 6.11 3.98 = 0.48 1.01 .... 4 3 - 15 15 10 8 6.35 4.71 E-t 
5 3 - 10 25 10 8 6.27 5.35 . 

i.: rapidez de aplicación de carga y Xmesa: rapidez en el desplazamiento de la mesa. 

Tabla B.3. Valores de rugosidad, Ra, determinada por perfilometría óptica. 

Presión Capa de adhesión ínml 
[Pa] Ni Cr Ti Al 

Capa de 
adhesión + Al 24.58 28.57 35.17 115.31 

7022-T6 
AlN + capa de 0.1 93.76 80.99 97.21 241.38 

adhesión + Al 0.4 131.31 151.04 103.36 253.13 
7022-T6 0.8 119.01 130.05 150.73 222.49 
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Figura B.6. Curvas de fuena de fricción contra no. de ciclos para la 
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Figura B.7. Prueba de desgaste en muestra AlOl corrida 08 (200 ciclos): (a) vista 
superior, (b) vista inclinada y (c) vista lateral y a lo largo. (Original en colores) 
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Figura B.8. Prueba de desgaste en muestra AlOI corrida 10 (500 ciclos): (a) vista 
superior, (b) vista lateral y frontal y (c) vista inclinada. (Original en colores) 
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Figura B.9. Prueba de desgaste en muestra AlOl corrida 11 (750 ciclos): (a) vista 
superior, (b) vista lateral y frontal y (c) vista inclinada. (Original en colores) 
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Figura B.10. Prueba de desgaste en muestra Al04 corrida 7 (200 ciclos): (a) vista 
superior, (b) vista lateral y frontal y (c) vista inclinada. (Original en colores) 
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Figura B.11. Prueba de desgaste en muestra Al04 corrida 5 (500 ciclos): (a) vista 
superior, (b) vista lateral y frontal y (e) vista inclinada. (Original en colores) 
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Figura B.12. Prueba de desgaste en muestra Al04 corrida 6 (750 ciclos): (a) vista 
superior, (b) vista lateral y frontal y (c) vista inclinada. (Original en colores) 
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Figura B.13. Prueba de desgaste en muestra Ti08 corrida 6 (200 ciclos): (a) vista 
superior, (b) vista lateral y frontal y (c) vista inclinada. (Original en colores) 
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Figura B.14. Prueba de desgaste en muestra Ti08 corrida 10 (200 ciclos): (a) vista 
superior, (b) vista lateral y frontal y (c) vista inclinada. (Original en colores) 
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Figura B.15. Prueba de desgaste en muestra Ti08 corrida 5 (500 ciclos): (a) vista 
superior, (b) vista lateral y frontal y (e) vista inclinada. (Original en colores) 



B.3 Resultados de la prueba de nanoindentación 

La tabla B.4 presenta los valores del módulo de Y oung y la tabla B.5 los valores de nanodureza 
obtenidos mediante la prueba de nanoindentación para los diferentes depósitos de AlN 
producidos sobre las diferentes capa de adhesión en la aleación Al 7022 - T6. Las figuras B.16 a 
B.24 muestras las curvas de Carga contra Penetración, tanto en carga como en descarga para las 
muestras AlOl, Al04, Al08, CrOl, Cr04, Cr08, NiOl, Ni04, Ni08 y Ti04, respectivamente. 

Tabla B.4. Valores del módulo de Young (GPa) en muestras de AlN sobre capa de 
adhesión + substrato de Al 7022. 

Presión Capa de adhesión 
[Pa] 11 Ni Cr Ti Al 

AIN + capa de 0.1 119.142 116.607 - 140.363 
adhesión+ 0.4 77.866 132.487 150.653 183.564 

7022-T6 Al 0.8 64.919 143.25 - 42.409 

Tabla B.5. Valores de nanodureza (GPa) en muestras de AlN sobre capa de 
adhesión + substrato de Al 7022. 

Presión Capa de adhesión 
[Pa] Ni Cr Ti Al 

AIN + capa 0.1 6.189 6.459 - 9.198 
de adhesión + 0.4 2.937 8.575 8.828 12.183 
7022-T6 Al 0.8 1.591 9.017 - 2.3 
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Figura B.16. Curvas de carga contra penetración sobre muestra AlOl en 
nanoindentación. (Original en colores) 
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Figura B.17. Curvas de carga contra penetración sobre muestra Al04 en 
nanoindentación. (Original en colores) 
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Figura B.18. Curvas de carga contra penetración sobre muestra Al08 en 
nanoindentación. (Original en colores) 
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Figura B.19. Curvas de carga contra penetración sobre muestra CrO 1 en 
nanoindentación. (Original en colores) 
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Figura B.20. Curvas de carga contra penetración sobre muestra Cr04 en 
nanoindentación._(Original en colores) 
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Figura B.21. Curvas de carga contra penetración sobre muestra Cr08 en nanoindentación. 
(Original en colores) 
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Figura B.22. Curvas de carga contra penetración sobre muestra NiOl en 
nanoindentación._(Original en colores) 
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Figura B.23. Curvas de carga contra penetración sobre muestra Ni04 en nanoindentación. 
(Original en colores) 
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Figura B.24. Curvas de carga contra penetración sobre muestra Ni08 en nanoindentación. 
(Original en colores) 
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Figura B.25. Curvas de carga contra penetración sobre muestra Ti04 en nanoindentación. 
(Original en colores) 



ANEXO C Equipos y dispositivos de caracterización 
estructural y mecánica 

El equipo de caracterización mecánica y estructural y los accesorios indispensables en la 
preparación de las muestras producidas durante este trabajo, es enlistado en la tabla C. l. La tabla 
C.2 presenta las técnicas de caracterización que fueron usadas a lo largo de este trabajo; sus 
capacidades y la aplicación específica que tuvo cada una de ellas. Las bases teóricas de ellas 
pueden ser consultadas en diferentes fuentes bibliográficas [4,67,74,77-83]. 

Tabla C.1. Equipo de caracterización estructural y mecánica; así como accesorios para la 
preparación de muestras. (Originales en colores) 

Equipo 

Olympus Inverted Research 
Metallurgical Microscope 
Model PMG3 usado en 

combinación con el 
Exposure Control Unit PM­

CB20. 
Iluminación: Unidad de 

medio espejo: Campo claro, 
campo oscuro, iluminación 

polarizada, contraste de 
interferencia diferencial 

Normanski. 
Aumentos: 

5X/10X/20X/50X/100X 

Microdurómetro Shimadzu, 
modeloM 

Intervalo de 0.5 Kg 
Tiempo de carga: 

5/10/15/30/45 

Pesos: 
25/50/100/200/300/500/l 000 

gramos 
Pruebas: Knoop y Vickers 

Características 
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Tabla C. l. Continúa. (Originales en colores) 

Equipo 

Laboratorio metalográfico 

Microscopio Estereoscópico 
MJZ con enfoque sin 

escalonamientos de 6.5x a 
40x. Intercalado de 

posiciones IOx, 16x y 25x. 
Objetivos 

l .Ox/0.32x/0.5x/l .5x/2.0x 
Ocular 10x/15x/20x 

Iluminación episcópica. 
Estativo para diascopia, 
redondo, campo claro y 

campo oscuro 

Intrumento para prueba de 
rayado módelo Digiplan, 
Teer coating limited, de 

Unimatic Engineers Ltd., 
con una platina motorizada 
en 3 ejes tipo UR3 ( equipo 

de Colorado School of 
Mines). 

Rugosímetro óptico marca 
Wyko NT2000 (Optical 

Surface Profilemeter) con 
modo de evaluación VSI: 

Vertical Scanning 
Interferometry ( equipo de 

Colorado School ofMines). 

Características 

Metaserv 2000 Grinder /polisher 
Handimet 2 Buehler, Roll Gringer, abrasive paper rolls 
240 / 320 / 400 / 600 grit 
Ecomet 5, Buehler, two speed grinder polisher. 

Ultramet II, Buehler Sonic Cleaner, 
Electropolisher,Buehler, Cell module, Electomet 4 



Tabla C. l. Continúa. (Originales en colores) 

Equipo 

Perfilómetro mecánico 
marca Dektak 3030 

Stylus profilemeter. El 
stylus tiene un radio de 
12.5 µm y una fuerza 

programable de 0.01 a 
0.3 mN (equipo de 
Colorado School of 

Mines). 

Nanodurómetro 
Nanoindenter XP~ con 

una resolución de 
desplazamiento de 

0.0002 nm, resolución 
de carga de 1 nN, 

máxima profundidad de 
indentación de 15 µm y 
una carga máxima de 1 O 
mN ( equipo de Colorado 

School ofMines). 

Espectrómetro de 
emisión óptica, marca 

Jobin Yvon HR.640 con 
sistema modular de 
control Spectralink, 

Rango espectral de 165 
nm a50µmcon 

diferentes resoluciones 
dependiendo de las 
condiciones de la 

corrida. 

Características 
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Tabla C. l. Continúa. (Originales en colores) 

Equipo 

Microscopio Electrónico 
de Barrido. 

Difractómetro de rayos 
X; módelo Kristalloflex 
de Siemens. Emisión Ka1 
de Cu, cuya longitud de 

onda es 1.54056 A. 
(equipo de Colorado 
School of Mines). 

También se utilizó un 
difractómetro de rayos X, 
Siemens 05000, Emisión 
Ka1 de Cu, cuya longitud 
de onda es 1.54056 A 
(Instituto Politécnico 
Nacional - ESIQUIE). 

188 

Características 

Stereoscan 360. Cambridge Instruments 
CPU 16/32 bit. Autofocus, Corrección de estígmatismo, control 
multirol. 
Magnificación 450000x 
Detector de Litio - Silicio 

Microscopio electrónico de barrido Jeol JSM 6360L V; con 
detector Thomley para imagen con electrones secundarios; 
detector de electrones electrodispersados de estado sólido en tres 
segmentos; platina goniométrica de inclinación excéntrica; 
detector de electrones secundarios de bajo vacío; Sistema de 
microanálisis por dispersión de energía de rayos X (EDERX) 
OXFORD INCA 200; con MICS (Microscope Image Capture 
System); entre otros. 



Tabla C.2. Técnicas de caracterización estructural y mecánica usadas e información aportada por 
cada una de ellas. 

Técnica de Capacidades e información que se puede A 
1
. . , 

1 
b . 

b 
p 1cac1on en e presente tra aJo 

caracterización o tener 

Características del mecanismo de 
Microscopía Observación topográfica para evaluar fractura y falla de películas en la 
óptica (baja características superficiales sobre cualquier prueba de rayado o adherencia y de 

magnificación) tipo de muestra y que demanden poca desgaste en muestras de AIN 
1791 profundidad de campo. depositadas sobre substrato de 

aluminio 7022. 

Caracterización microestructural de 
muestras de Al 7022 nitruradas; 

. . , caracterización de grietas 
Caractenzac1on estructural de forma Y d . d ·, y· k 

. . . , . . provoca as por m entac1on 1c ers 
d1stnbuc1on de fases y m1croconst1tuyentes, d AIN d · d 

Microscopía .. , . en capas e epos1ta as en 
, • ( 

1 
tamano de granos, y otras caractenstlcas d .d . d Al 

7022 opt1ca a ta . . muestras e v1 no y e ; 
"ti . , ) m1croestructurales determmados por la b . , d h 11 d b d magm 1cacmn . . , , . o servac10n e ue as e prue a e 

1791 compos1c1on qmm1ca, los procesos de d AIN d · d b 

Microscopía 
electrónica de 
barrido 1791 

Microdureza 

1891 

. . . , . raya o en epos1ta os so re 
sohd1ficac1on y procesamiento d Al 

7022 
· · , 

termomecánico. 
muestras e ; caractenzac1on 
de huellas provocadas por prueba de 
rayado y de desgaste en muestras de 
AIN sobre Al 7022. 

Análisis topográfico de muestras 
Caracterización microestructural similar a 
Mo b d 

nitruradas; análisis topográfico y 
so re muestras prepara as pero a 

I 
d d AIN 

. . transversa e capas e 
mayores magmficac1ones y con mayor d . d b .d · · 1 . . . , epos1ta o so re v1 no comercia y 
profundidad de campo. Caractenzac1on Al 

7022 1 
d , · 

, . ; eva uan o caractenstlcas 
topografica, superficial o "transversal", en d . fi . 

1 
. d 

. e mtruros super 1cia y tipo e 
muestras en bruto con profundidad de . . d 

. . . crec1m1ento, grosores e capa, 
campo alta. Con sistemas ad1c1onales, , . d dh . 

, . . , , caractenstlcas e a erencia entre 
espectroscopia por d1spers1on de energia de . c. . , 

1
. . 

mter1ases; m1croana 1s1s por 
rayos X y con detector de electrones , d. . , 

. . . . espectroscopia por 1spers1on d 
retrod1spersados, ofrece la pos1b1hdad de , d X d" . 

l
. . .

1
. . d" . c. energia e rayos en 1stmtas 

rea izar m1croana 1s1s y 1scemir 1ases y . . 
1 

, d 
I 

d 
otras características microestructurales en rAelgionAelsNque me, uyderoln no u os de 

. y , a traves e as capas y e 
muestras no atacadas, respectivamente. 

1 
b d dh ·, 

os su stratos y capas e a es1on. 

Junto con microscopía óptica, se evalúan las E 
1 

. , , . d . · 
. . . . . va uac1on mecamca, e res1stenc1a 

fases md1v1duales y/o recubnm1entos y 
I 

y· k K d 
, . en esca as 1c ers y noop y e 

pehculas superficiales en las escalas . , . 
V

. k K C d 
I 

fí . comportamiento fractomecamco por 
1c ers y noop. on mo e os 1s1cos . . . 

, . . cornm1ento de gnetas, de capas de 
desarrollados, ofrece una tecmca alternativa AIN d . d .d . · 1 . epos1ta as en v1 no comercia 
para evaluar la tenacidad a la fractura de , Al 

7022 
recubrimientos y películas duras y frágiles. Y en · 
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Técnica de 
caracterización 

Difracción de 
rayos X de 

ángulo rasante 
(78,79) 

Tabla C.2. Continúa. 

Capacidades e información que se puede 
obtener 

Aplicación en el presente 
traba.io 

. . , , Identificación de las fases 
Identtficacwn de fases y de grosores de pehculas d Al 

, . . . , presentes en muestras e 
delgadas; as, como 1dent1ficacwn de las fases 

7022 
. d d , · 

. mtrura as y en epos1tos 
cercanas a la superficie ( del orden de 100 nm o d AlN b d "d · 

) 
e en su stratos e v1 no 

menos · y en Al 7022. 

Análisis elemental de superficies de todos los 
elementos excepto el hidrógeno; también permite 
la identificación del estado o naturaleza química Se identificaron las fases 

Espectroscopía del enlace con el átomo vecino; en conjunto con presentes, los estados o 
de fotoelectrones una técnica de pulverización catódica, es posible naturaleza química del enlace 
por rayos X (79) determinar los perfiles de composición en de aluminio en muestras de 

profundidad en películas delgadas. Se prefiere a Al 7022 nitruradas. 
aquellas técnicas en donde puede haber daño 
causado por el haz de electrones. 
Caracterización mecánica de películas lisas y 
substratos lisos de donde se determina la dureza, D . . . d d 

. . , . etermmac1on e ureza y 
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es posible determinar la tenacidad a la fractura e · 
de películas delgadas. 

Determinación de carga crítica de adherencia Determinación de carga crítica 
entre capa y substrato y/o cohesión del de AlN sobre en capas de AlN 
recubrimiento. En conjunto con microscopía depositado en substratos de Al 
óptica, se puede correlacionar el mecanismo de 7022. Evaluación de cohesión 
falla con la curva fuerza de fricción contra fuerza capa - substrato y de las capas 
normal. mismas. 

En conjunto con otros dispositivos, rugosímetro Determinación de velocidad 
óptico o mecánico, se determina de velocidad de de desgaste sobre muestra de 
desgaste, el coeficiente de rozamiento y AlN depositadas en substratos 
mecanismo de desgaste a cargas y velocidades de Al 7022; así como el 
bajas y en especimenes planos. mecanismo de desgaste. 
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Anexo D Especificación técnica de la aleación de aluminio 
7022-T6 

La aleación empleada en esta tesis fue donada por la compañía Thyssen de México S:A: de C:V: 
en forma de placa de 1 O cm de grosor. Las especificaciones técnicas de dicha aleación incluyen la 
composición química, las propiedades mecánicas y físicas, que son mostradas en las tablas D. l, 
D.2 y D.3, respectivamente. El juego de propiedades incluye una conductividad térmica 4 veces 
mayor a las del acero; aunado al hecho de que su microestructura consiste en una fina dispersión 
de precipitados, producto del envejecido embebidos en una matriz de aluminio, ver figura D. l, la 
hace de fácil maquinabilidad y apta para obtener buenas tolerancias dimensionales y acabados 
superficiales: Los niveles de resistencia, tanto de cedencia como tensil, en combinación con un 
porcentaje de elongación relativamente bajo, le imparte buena "estabilidad dimensional" sin 
sufrir deformación plástica a temperaturas relativamente bajas, lo que resulta raro en aleaciones 
de aluminio debido a la matriz blanda que las caracteriza. Es estable químicamente en contacto 
con la mayoría de los plásticos comerciales. Estas características permiten que los costos de 
fabricación de diversos componentes, herramentales y matrices para la inyección de plásticos 
sean particularmente bajos en comparación al de los materiales tradicionales usados con este fin. 
En la actualidad, se comercia ampliamente en el mercado mexicano con este fin. 

Figura D. l. Vista de la sección transversal mostrando la 
microestructura antes de la nitruración. 

Tabla D.1. Composición química nominal de la aleación de Al 7022 ( en % másico). 

I Al I Zn I Mg I Cu I Cr I Mn I Fe I Si I 
! Bal. ! 4.3 - s.2 ¡ 2.6- 3.61 o.s - 1.0 10.1 - o.3 j 0.1 - o.41 o.s ! o.2s ! 
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Tabla D.2. Propiedades mecánicas de la aleación 7022 - T6. 

Dureza Esfuerzo de cedencia Resistencia tensil Porcentaje de elongación 
[HB) [MPa] [MPa) [%) 

145 -190 475-540 375-500 4 

Tabla D.3. Propiedades físicas de la aleación 7022 - T6 . 

Propiedad • 'T • • • 

Valor u111uau 

Conductividad térmica (298 K) W/m·K 165 

Coeficiente de dilatación térmica (293 - 373 K) 1/K 23.5 X J0-6 

Densidad g/cm3 2.81 

Módulo de elasticidad GPa 71.5 - 72 

Límite de corte MPa 310 

Conductividad eléctrica m0/mm2 18.8 

Calor específico J/kg·K 850-950 

192 



BIBLIOGRAFÍA 

l. Tomado de http://www.ioffe.rssi.ru/SVA/NS!vf/Semicond!A/N/: Página "AlN - Aluminum 
Nitride" del sitio: Electronic archive: "New Semiconductor Materials. Characteristics and 
Properties" (http://www.ioffe.rssi.ru/SV A/NSM/Semicond/index.html). 

2. CALVERT, J.R.; FARRAR, R.A. An Engineering Data Book; ed. Mac Millan Press LTD, 
UK, 1999 

3. HOLMBERG, K.; MATTHEWS, A. Coatings tribology: a concept, critica! aspects and future 
directions. Thin Solid Films 253 (1994) 173-178. 

4. HOLMBERG, K.; MATTHEWS, A. Coatings Tribology, Properties, Techniques and 
Applications in Surface Engineering. Ed. Elsevier Science B. V. Neth., 1998. 

5. MATTHEWS, A.; LEYLAND, A.; HOLMBERG, K.; RONKAINEN, H. Design aspects for 
advanced tribological surface coatings. Surf. Coat. Technol., 100-101 (1998) 1-6. 

6. MORTENSEN, A.; SURESH, S. Functionally graded metals and metal - ceramic composites: 
Part 1 Processing. Intemational Materials Reviews Vol. 40 No. 6 ( 1995) 239 - 264. 

7. HOGMARK, S.; JACOBSON, S.; LARSSON, M. Design and evaluation of tribological 
coatings. Wear 246 (2000) 20-33. 

8. NORTH, B. Six issues for the hard coatings community. Surf. Coat. Technol., 106 (1998) 
129-134. 

9. RODRÍGUEZ, S. Tesis: Nitruración de substrato de aluminio en fase plasma. Escuela Militar 
de Ingenieros. Universidad del Ejército y Fuerza Aérea. Secretaría de la Defensa Nacional. 
2001. 

1 O. RUIZ SALAZAR, B. Tesis: Síntesis del nitruro de aluminio sobre un substrato de aluminio 
7022-T6 por medio de nitruración iónica. Instituto Tecnológico y de Estudios Superiores 
de Monterrey, Campus Estado de México, 2002. 

11. FIGUEROA, U.; SALAS, O.; OSEGUERA, J.; RODRÍGUEZ, S.; RUIZ, B. Effect of 
Presputtering on Plasma Ion Nitriding of Aluminium Substrates. Surf. Eng., 19 (5) (2003) 
345-353. 

12. FIGUEROA, U.; SALAS, O.; OSEGUERA, J. Process - Microstructure - Properties 
Relationship during formation of AlN layers by PVD; submitted to Surface engineering for 
publication. 

13. FIGUEROA, U.; SALAS, O.; OSEGUERA, J. Production of AlN films: Ion Nitriding versus 
PVD Coatings. Thin Solid Films 469-470 (2004) 295- 303 

14. CHEN, H.-Y.; STOCK, H.; MA YR, P. Plasma- assisted nitriding of aluminium. Surf. Coat. 
Technol., 1984, 64, 139-147. 

15. ARAI, T.; FUJIT A, H.; TACHIKA W A, H. Ion nitriding of aluminium and aluminium alloys, 
in "Proc. lst. Intl. Conf. lon Nitriding", (ed. T. Spalvins), 37-41; 1986, Cleveland OH. 

16. WANG, P. W.; SUI, S.; WANG, W.; DURRER, W. Aluminium nitride and alumina 
composite film fabricated by OC plasma processes. Thin Solid Films, 1997, 295, 142-146. 

193 



17. REINHOLD, B.; NAUMANN. J.; SPIES. H.-J. Plasma nitriding of aluminium alloys. 
Harterei - Tech. Mitt.. 1998. 53, 329. 

18. CZERWIEC. T.; MICHEL, H.; BERGMANN, E. Low -- prcssure, high - density plasma 
nitriding: mechanisms. technology and results. Surf. Coat. Tcchnol..1998 l 08-109, 182-
190. 

19. RENEVIER, N.; CZERWIEC, T.: BILLARD, A.; VON STEBUT. J.: MICHEL, H. A way to 
decrease the nitriding temperature of aluminium: the low-prcssure arc-assisted nitriding 
process. Surf. Coat. Technol., 1999, 116-119, 380-385. 

20. QUAST, M.; MA YR, P.; STOCK, H. - R. Plasma monitoring of plasma-assistcd nitriding of 
aluminium alloys. Surf. Coat. Technol..1999, 120-121, 244-249. 

21. QUAST, M.; MA YR, P.; STOCK, II. - R.; PODLESAK. H.: WIELAGE. B. In situ and ex 
situ examination of plasma-assisted nitriding of aluminium alloys. Sur[ Coat. Technol., 
2000, 135, 238-249. 

22. MÓLLER, W.; PARASCANDOLA, S.; TELBIZOVA, T.; GÜNZEL. R.; RICHTER, E. 
Surface processes and dffusion mcchanisms of ion nitriding of stainless steel and 
aluminium. Surf. Coat. Technol.. 2001, 136, 73-79. 

23. OKUMIYA, M.; TSUNEKA WA, Y.; MURA YAMA. T. Surface modification of aluminium 
using ion nitriding and tluidized bcd. Surf Coat. Technol.. 2001. 142-144, 235-240. 

24. EVANS, R.; SALTFU, A.: ZHANG, U.; EVANS, E.: HARIHARAN, S. L YOUNG, G.W. 
Development of experimental techniqucs andan analytical modcl for aluminium nitriding. 
Surf. Coat. Technol., 2002, 157, 59-65. 

25. STOCK, H. R.; JARMS, C.; SEIDEL, F.: DÓRING, .J. E. Fundamental and applied aspects 
of the plasma-assisted nitriding prncess for aluminium and its aJloys. Surf. Coat. Technol., 
1997, 94-95 247-254. 

26. EBISAWA, T.; SAIKUDO, R. Formation of aluminium nitride on aluminium surfaces by 
ECR nitrogen plasmas. Surf. Coat. T echnol., 1996, 86-87, 622-627. 

27. DUEZ, N.; MUTEL. B.: DESSAUX. O.; GOUDMAND. P.; GRIMBLOT. J. AIN formation 
by direct nitrogen implantation using a DECR plasma. Surf Coat. Technol.. 1000, 125, 
79-83. 

28. OHIRA, S.; IWAKI, M. Characterization of thc Aluminium surta.ce laycr implantcd with 
nitrogen. Mat. Sci. Eng .. 1987, 90, 143-148. 

29. LUCAS, S.; CHEV ALLIER, J.; Cl IECI IENIN, G. Tempcrature cffects on nitro gen diffusion 
and hardness of aluminium surfacc implanted with nitrogen. Surf. Cual. Technol., 1994, 
66, 334-339. 

30. GUZMAN, L.; BONINI. G.: ADAML M.; OSSI, P. M.: MIOTELLO. ;\.; VITTORI­
ANTISARI, M.; SERVENTIAND, A. M.; VOLTOLINL E. Mcchanical bchaviour of 
nitrogen-implantcd aluminium alloys. Surf. Coat. Technol.. 1996. 83 284-289. 

31. UGLOV, V. V.; LASKOVNET, A. P.; CHERENDA. N. N.; KHODASEVICfl, V. V. The 
effect of nitrogen implantation on the tribological properties of composile aluminium 
alloys. Surf. Coat. Technol., 1996. 83, 296-300. 

194 



32. SIMSON, S.; REIER, T.; SCHULTZE, J. W.; BUCAL, C. Electrochemical and surface 
analytical characterization of radiation effects after N2 + implantation into Al and Ah03. 

Surf. Coat. Technol., 1996, 83, 49-54. 

33. LEBLOND, E.; FA YEULLE, S.; TREHEUX, D.; MONCOFFRE, N.; MAREST, G.; 
F ANTOZZI, G. Modification of aluminium properties by nitrogen ion implantation. 
Materials and Manufacturing Processes, 1998, 13, (4), 589-595. 

34. SCHOSER, S.; BRÁUCHLE, G.; FORGET, J.; KOHLHOF, K.; WEBER, T.; VOIGT, J.; 
RAUSCHENBACH, B. XPS investigation of AlN formation in aluminium alloys using 
plasma source ion implantation. Surf. Coat. Technol., 1998, 103-104, 222-226. 

35. OSTERLE, W.; DORFEL, l.; URBAN, l.; REIER, T.; SCHULTZE, J. W. XPS and XTEM 

study of AIN formation by N; implantation of aluminium. Surf. Coat. Technol., 1998, 

102, 168-174. 

36. RICHTER, E.; GÜNZEL, R.; PARASACANDOLA, S.; TELBIZOVA, T.; KRUSE, O. 
MOLLER, W. Nitriding of stainless steel and aluminium alloys by plasma immersion ion 
implantation. Surf. Coat. Technol., 2000, 128-129, 21-27. 

37. ZHAN, Z.; MA, X.; SUN, Y.; XIA, L.; LIU, Q. The mechanical properties of an aluminium 
alloy by plasma-based ion implantation and solution-aging treatment. Surf. Coat. Technol., 
2000, 128-129,256-259. 

38. WEI XIN, H.; TIAN, L. -H.; PAN, J. - D.; QI HE; XU, Z.; MING ZHANG, Z. Synthesis of 
aluminium nitride films by activated reactive ion plating with a cathodic are source. Surf. 
Coat. TechnoL, 2000, 131, 167-170. 

39. SHIM, Y. - K.; KIM, Y.-K.; LEE, K. H.; HAN, S. The properties of AIN prepared by plasma 
nitriding and plasma source ion implantation techniques. Surf. Coat. Technol., 2000, 131, 
345-349. 

40. Y AMANISHI, T.; HARA, Y.; MORITA, R.; AZUMA, K.; FUJIW ARA, E.; Y ATSUZUKA, 
M. Profile of implanted nitrogen ions in Al alloy for mold materials. Surf. Coat. Technol., 
2001, 136,223-225. 

41. TELBIZOVA, T.; PARASCANDOLA, S.; PROKERT, F.; BARRADAS, N. P.; RICHTER, 
E.; MOLLER, W. Ion nitriding of Al: growth kinetics and characterisation of the nitride 
]ayer. Surf. Coat. Technol., 2001, 142-144, 1028-1033. 

42. SONNLEITNER, R.; HAHN, K. - S.; ROS SI, F. Microstructure of plasma nitrided layers on 
aluminium. Surf. Coat. Technol., 2002, 156, 149-154. 

43. KUMAR, A.; CHAN, H. L.; WEIMER, J. J.; SANDERSON, L. Structural characterization 
of pulsed laser-deposited AIN thin films on semiconductor substrates. Thin Solid Films 
1997, 308-309, 406-409. 

44. THOMANN, A. L.; SICARD, E.; BOULMER-LEBORGNE, C.; VIVIEN, C.; HERMANN, 
J.; ANDREAZZA-VIGNOLLE, C.; ANDREAZZA, P.; MENEAU, C. Surface nitriding of 
titatnium and aluminium by laser-induced plasma. Surf. Coat. Technol., 1997, 97, 448-
452. 

45. MENEAU, C.; ANDREAZZA, P.; ANDREAZZA-VlGNOLLE, C.; GOUDEAU, P.; 
VILLAIN, J. - P.; BOULMER-LEBORGNE, C. Laser surface modification: streuctural 
and tribological studies of AIN coatings. Surf. Coat. Technol., 1998, 100-1 O 1, 12-16. 

195 



46. SICARD, E.; BOULMER-LEBORGNE, C.; SAUV AGE, T. Excimer laser induced surface 
nitriding of aluminium alloy. Appl. Surf. Sci., 1998, 127-129, 726-730. 

47. BOULMER-LEBORGE, C.; THOMANN, A. L.; ANDREAZZA, P.; ANDREAZZA­
VIGNOLLE, C.; HERMANN, J.; CRACIUN, V.; ECHEGUT, P.; CRACIUN, D. 
Excemier laser synthesis ofthin AlN coatings. Appl. Surf. Sci., 1998, 125, 137-148. 

48. LAIDANI, N.; VANZETTI, L.; ANDERLE, M.; BASILLAIS, A.; LEBORGNE, C. B.; 
ERRIERE, J. Chemical structure of films grown by AlN laser ablation: an X-ray 
photoelectron spectroscopy study. Surf. Coat. Technol., 1999, 122, 242-246. 

49. OLIVA URIBE, D. Tesis: Diseño y construcción de un prototipo experimental para el 
control y adquisición de datos de los parámetros de un proceso de tratamiento de 
superficies por técnicas de plasma; Instituto Tecnológico y de Estudios Superiores de 
Monterrey, Campus Estado de México; Estado de México, agosto de 2000. 

50. TOMINAGA, K.; IMAI, H.; SUEYOSHI, Y. Influence of plasma exposure in the 
preparation of AlN films by facing-target sputtrering. Surf. Coat. Technol., 61 ( 1993) 182-
186. 

51. NAKAMURA, Y.; WATANABE, Y.; HIRAYAMA, S.; NAOTA, Y. Synthesis of 
aluminium nitride thin films by ion-vapour deposition method. Surf. Coat. Technol., 68-69 
(1994) 203-207. 

52. VACANDIO, F.; MASSIANI, Y.; GRA VIER, P.; GARNIER. A. A study of the physical 
properties and electrochemical behaviour of aluminium nitride films. Surf. Coat. Technol., 
92 (1997) 221- 229. 

53. SAUQUES, L.; F AGNET, S.; SAINTE CATHERINE, M. - C.; SELLA, C. Aluminium­
aluminium nitride cermet films: preparation by co-sputtering and microstructure. Surf. 
Coat. Technol., 1998, 102, 25-34. 

54. MANOVA, D.; DIMITROVA, V.; FUKAREK, W.; KARPUZOV, D. Investigation of d.c.­
reactive magnetron-sputtered AIN films by electron microprobe analysis, X-ray 
photoelectron spectroscopy and polarised infra-red reflection Surf. Coat. Technol., 106 
(1998) 205-208. 

55. DIMITROVA, V.; MANOVA, D.; DJULGEROVA, R. Element composition and 
electrochemical behaviour of polycrystalline AlN thin films. Surf. Coat. Technol., 2000, 
123, 12-16. 

56. DIMITROVA, V.; MANOVA, D.; PASKOVA, T.; UZUNOV, Tz.; IVANOV, N.; DECHEV, 
D. Aluminium nitride thin films deposited by OC reactive magnetron sputtering. Vacuum, 
5 (2) (1998) 161-164. 

57. DIMITROVA, V. l.; MANOVA, D. l.; DECHEV, O.A. Study of reactive OC magnetron 
sputtering deposition of AIN thin films. Vacuum, 49(3), (1998) 193-197. 

58. BÚC, D.; HOTOVY, l.; HASCIK, S.; CERVEN, l. Reactive unbalanced magnetron 
sputtering of AlN thin films. Vacuum, 50 (1-2), (1998) 121-123. 

59. WANG, B.; ZHAO, Y.N.; HE, Z. The effects of depos~tion parameters on the 
crystallographic orientation of AiN films prepared by RF reactive sputtering. Vacuum, 48 
(5), (1997) 427-429. 

60. MCMAHON, R.; AFINITO, J.; PARSONS, R.R. Voltage controlled, reactive planar 
magnetron sputtering of AIN thin films. J. Vac. Technol., (1982) 376-378. 

196 



61. KLEER, G.; KASSNER, R.; MEYER, E. - M.; SCHINKER, M. G.; DOELL, W. Effect of 
process parameters on the residual stresses and the wear behavior of aluminium nitride 
physical vapor deposition coatings. Surf. Coat. Technol., 54-55 ( 1992) 167-172. 

62. ESTE, G.; WESTWOOD, W. Stress control in reactively sputtered AlN and TiN films. J. 
Vac. Technol. A, 5 ( 4 ), Jul/ Ago (1987) 1892-1897. 

63. DRÜSDEAU, T.P.; KOPPENHAGEN, K. Substrate heating by sputter-deposition of AlN: 
the effects of de and rf discharges in nitrogen atmosphere. Surf. Coat. Technol., 153 
(2002) 155-159. 

64. GLOCKER, D. A. Influence of the plasma on substrate heating during low-frequency 
reactive sputtcring of AIN. J. Vac. Sci. Technol., A 11(6), Nov/Dec (1993), 2989-2992. 

65. THORNTON, J. A.; HOFFMAN, D. W. Stress-related effects in thin films. Thin Solid 
Films, 171 (1989) 5-31. 

66. Colección de paquetes de aplicación llamado "The Stopping and Range of Ions in Matter" 
tomado del web: http:ílwww.srim.org. Se usó el paquete TRIM: Transport of Ions in 
Matter. 

67. SMITH, D. L. Thin-Film Deposition: Principies and Practice, Me Graw Hill, Boston, Ma., 
USA, (1995), 407-413, 156-170 and 193-196. 

68. XU, X. - H.; WU, H. - S.; ZHANG, C. - J.; JIN, Z - H. Morphological properties of AIN 
piezoelectric thin films deposited by DC reactive magnetron sputtering. Thin Solid Films, 
388 (2001) 62-67. 

69. McKENZIE, D. R. Generation and applications of compressive stress induced by low energy 
ion beam bombardment. J.Vac Sci. Technol., 811, (1993) 1928-1935. 

70. CHENG, H.; SUN, Y.; HING, P. Microstructure evolution of AIN films deposited under 
various pressures by RF reactive sputtering. Surf. Coat. Technol., 166 (2003) 231-236. 

71. AUGER, M. A.; V AZQUEZ, L., JERGEL, M.; SÁNCHEZ, O.; ALBELLA, J. M. Structure 
and morphology evolution of AIN films grown by OC sputtering. Surf. Coat. Technol., 
180-181 (2004) 140-144. 

72. ENSINGER, W. Ion Bombardment effects during deposition of nitride and metal films. 
Surf. Coat. Technol., 99 (1998) 1-13. 

73. VISPUTE, R. D.; PATEL, A.; BAYNES, K.; MING, B.; SHARMA, P.; VENKATESAN, V.; 
SCOOZZIE, C. J.; LELIS, A.; ZHELEVA, T.; JONES, K. A. Pulsed-laser-deposited AIN 
films for high-temperature SiC MIS devices. MRS-MIJ-NSR, (1999), 55, Paper Wl 1.3 
(http://nsr.mij.mrs.org/5S 1/Wl 1.3/article.pdf) 

74. OHRING, M. The Materials Science of Thin Films, Academic Press, San Diego, Ca, USA, 
( 1992), 413-431, 223-232. 

75. SHACKELFORD, J. F.; ALEXANDER, W. CRC Materials Science and Engineering 
Handbook, Lewis Publishers, Inc., (2000) 472. 

76. PULKER, H. K. Coatings on Glass, 2nd ed., Elsevier Science B. V., Amsterdam, The 
Netherlands, 1999, 374-390. 

77. BRIGGS, D; SEAH, M. P. Eds. Practical Surface Analysis by Auger and X-ray 
Photoelectron Spectroscopy, 486-487, New York, John Wiley and Sons. 

197 



78. T AREY R. D.; RASTOGI R. S.; CHOPRA, K. L. Characterization of thin films by glancing 
incidencie X-ray diffraction. The Rigaku Joumal, Vol. 4, No.1/2 (1987) 11-15. 

79. METALS HANDBOOK, 9n1
• Ed., Ed. American Society for Metals Intemational, vol. 10: 

Materials Characterization ( 1992). 

80. MALZBENDER, J.; den TOONDER, J. M. J.; BALKENENDE, A. R., de WITH, G. 
Measuring mechanical properties of coatings: a methodology applied to nano-particle-filled 
sol-gel coatings on glass. Mat. Se. and Eng., R36, Nos. 2-3, 25 February (2002) 47-103. 

81. OLIVER, W. C.; PHARR, G. M. An improved technique for determining hardness and 
elastic modulus using load and displacement sensing indentation. J. Mater. Res., Vol. 7, 
No. 6, (1992) 1564-1583. 

82. RANDALL, N. X.; JULIA-SCHMUTZ, C.; SORO, J. M.; von STEBUT, J.; ZACHARIE, G. 
Novel nanoindentation method for characterising multiphase materials. Thin Solid Films, 
308-309 ( 1997) 297-303. 

83. HA Y, J. C.; BOLSHAKOV, A.; PHARR, G. M. A critical examination of the fundamental 
realtions used in the analysis of nanoindentation data. J. Mater. Res., Vol. 14, No. 6, 
(1999) 2296-2305. 

84. THORNTON, J. A. High rate thick film growth. Ann. Rev. Mater. Sci., 7, (1977) 239-260. 

85. Realizados en Colorado School of Mines, en el paquete de aplicación Wyko Vision32 for NT 
2000, v. 2.21 O, copyright 1999, Veeco lnstruments, lnc. 

86. WANG, X.; KOLITSCH, A.; PROKERT, F.; MoLLER, W. Ion beam assisted deposition of 
AlN monolithic films and AI/AIN multilayers: a compartive study. Surf. Coat. Technol. 
103-104 ( 1998) 334-339. 

87. JEONG HOON LEE; WON MOK KIM; TAEK SUNG LEE; MOON KYO CHUNG; 
BYUNG-KI CHEONG, SOON GWANG KIM. Mechanical and adhesion properties of 
Al/ AIN multilayered thin films. Surf. Coat. Technol. 133-134 (2000) 220-226. 

88. JI, X. H.; LAU, S. P.; YU, G. Q.; ZHONG, W. H.; TAY. B. K. Structural properties and 
nanoindentation of AIN films by a filtered cathodic vacuum are at low temperature J. 
Phys. D: Appl. Phys. 37 (2004) 1472-1477. 

89. METALS HANDBOOK, 9rn. Ed., Ed. American Society for Metals Intemational, vol. 18: 
Friction, Lubrication and Wear Technology (1992). 

90. YONENAGA. l.; SH(MA, T.; SLUITER. H. F. Nano-Indentation Hardness and Elastic 
Moduli of Bulk Single-Crystal AIN Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 41 (2002) 4620-4621. 

91. HA Y, J. L.; PHARR, G. M. Instrumented Indentation Testing, fuente desconocida. 

92. BHOWMICK, S.; KALE, A. N.; JA YARAM, V.; BISWAS, S. K. Contact damage in TiN 
coatings on steel. Thin Solid Films 436 (2003) 250-258. 

93. MICHLER, J.; BLANK. E. Analysis of coating fracture and substrate plasticity induced by 
spherical indentors: diamond and diamon-like carbon layers on steel substrates. Thin Solid 
Films 381 (2001) 119-134. 

94. SWAIM, M. V. lndentation based mechanical characterisation of thin films on substrates. 
Quality Control and Assurance in Advanced Surface Engineering; fuente desconocida. 

198 



95. RICKERBY, D. Measurement of coating adhesion. Metallurgical and Ceramic Protective 
Coatings; editado por KURT H. STERN; ed. Chapman & Hall, London (1996) capítulo 12. 

96. BULL, S. J. Failure modes in scratch adhesion testing. Surf. Coat. Technol. 50 (1991) 25-32. 

97. BURNETT, P. J.; RICKERBY, D. S. The relationship between hardness and scratch 
adhesion. Thin So lid Films, 154 ( 1987) 403 - 416. 

98. THOBOR, A.; ROUSSELOT, C.; CLEMENT, C.; TAKADOUM, J.; MARTIN, N.; 
SANJINES, R.; LEVY, F. Enhancement of mechanical properties of TiN/ AIN multilayers 
by modifying the number and the quality of interfaces. Surf. Coat. Technol. 124 (2000) 
210-221. 

99. SALAS, O.; KEARNS, K.; CARRERA, S.; MOORE, J. J. Tribological behavior of 
candidate coatings for Al die casting dies Surf. Coat. Technol. 172 (2003) 117-127. 

100. CHEHUNG WEI; JEN FIN LIN; TSAE-HWA JIANG; CHI FONG Al. Tribological 
characteristics of titanium nitride and titanium carbonitride multilayer films Part II. The 
effect of coating sequence on tribological properties. Thin Solid Films 381 (2001) 104-
118. 

101. WÁNSTRAND, O.; LARSSON, M.; KASSMAN-RUDOLPHI, A. An experimental 
method for evaluation of the load-carrying capacity of coated aluminium: the influence of 
coatin stiffness, hardness and thickness. Surf. Coat. Technol. 127 (2000) 107-113. 

102. ALEMANY, P. Metal-ceramic adhesion: band structure calculations on transition-metal­
AIN interfaces. Surface Science 314 (1994) 114-128. 

103. LUGSCHEIDER, E.; KRÁMER, G.; BARIMANI, C.; ZIMMERMAN, H. PVD coatings 
on aluminium substrates. Surf. Coat. Technol. 74-75 (2003) 497-502. 

104. SAFI, l. Recent aspects conceming DC reactive magnetron sputtering of thin films: a 
review. Surf. Coat. Technol. 127 (2000) 203-219. 

105. TELBIZOVA, T.; PARASCANDOLA, S.; KREISSIG, U.; GÜNZEL, R.; MÓLLER, W. 
Mechanism of diffusional transport during ion nitriding of aluminum. Appl. Phys. Lett., 
Vol. 76, No. 11 (2000) 1404-1406. 

106. MELETIS, E. Intensified plasma-assisted processing: science and engineering. Surf. Coat. 
Technol. 149 (2002) 95-113. 

107. BERG, S.; NYBERG, T. Fundamental understanding and modeling of reactive sputtering 
processes Thin Solid Films 476 (2005) 215-230. 

108. BRUDNIK, A.; CZAPLA, A.; KUSIOR, E. AIN thin films prepared by optical emission 
spectroscopy-controlled reactive sputtering. Thin Solid Films (2004) In press, electronic 
avalaible. 

109. SCHULTE, J.; SOBE, G. Investigation of the mechanisms of magnetron sputtering of 
alurninium with mixtures of argon and nitrogen in the partially reactive mode. Surf. Coat. 
Technol. 97 (1997) 510-515. 

110. SCHULTE, J.; SOBE, G. Magnetron sputtering of aluminium using oxygen or nitrogen as 
reactive gas. Thin Solid Films 324 (1998) 19-24. 

111. PECH, T.; CHABRERIE, J. P.; RICARD, A. Diagnostics by octical emission spectroscopy 
in the vicinity of the substrate during magnetron sputtering of Ti. Referencia desconocida. 

199 



112. ROSSNAGEL. S.M.; SAENGER, K. L. Optical emission in magnetrons: nonlinear aspects. 
Referencia desconocida. 

113. POSADOWSKI, W. M.; BRUDNIK, A. Optical emission spectroscopy of self-sustained 
magnetron sputtrering. Vacuum 53 (1999) 11-15. 

114. DEBAL, F.; JUMET, M.; WAUTELET, M.; DAUCHOT, J. P., BRETAGNE, J.; RICARD, 
A., HECQ, M. Optical emission of magnetron discharges as a function of the composition 
of argon-nitrogen gas mixtures. Surf. Coat. Technol. 98, 1-3 (] 998) 1387-1394. 

115. Sitio web de National Institute of Standards and Technology: 
http://physics.nist.gov/PhysReIData/Handbook/element_ name.htm 

200 


	CEM273532-2
	CEM273532-8
	CEM273532-10
	CEM273532-12
	CEM273532-13
	CEM273532-14
	CEM273532-15
	CEM273532-16
	CEM273532-17
	CEM273532-18
	CEM273532-19
	CEM273532-20
	CEM273532-22
	CEM273532-23
	CEM273532-24
	CEM273532-25
	CEM273532-26
	CEM273532-27
	CEM273532-28
	CEM273532-29
	CEM273532-30
	CEM273532-31
	CEM273532-32
	CEM273532-33
	CEM273532-34
	CEM273532-35
	CEM273532-36
	CEM273532-37
	CEM273532-38
	CEM273532-39
	CEM273532-40
	CEM273532-42
	CEM273532-43
	CEM273532-44
	CEM273532-45
	CEM273532-46
	CEM273532-47
	CEM273532-48
	CEM273532-49
	CEM273532-50
	CEM273532-51
	CEM273532-52
	CEM273532-53
	CEM273532-54
	CEM273532-55
	CEM273532-56
	CEM273532-57
	CEM273532-58
	CEM273532-59
	CEM273532-60
	CEM273532-61
	CEM273532-62
	CEM273532-63
	CEM273532-64
	CEM273532-65
	CEM273532-66
	CEM273532-67
	CEM273532-68
	CEM273532-69
	CEM273532-70
	CEM273532-71
	CEM273532-72
	CEM273532-73
	CEM273532-74
	CEM273532-75
	CEM273532-76
	CEM273532-77
	CEM273532-78
	CEM273532-79
	CEM273532-80
	CEM273532-81
	CEM273532-82
	CEM273532-83
	CEM273532-84
	CEM273532-85
	CEM273532-86
	CEM273532-87
	CEM273532-88
	CEM273532-89
	CEM273532-90
	CEM273532-91
	CEM273532-92
	CEM273532-93
	CEM273532-94
	CEM273532-95
	CEM273532-96
	CEM273532-97
	CEM273532-98
	CEM273532-99
	CEM273532-100
	CEM273532-101
	CEM273532-102
	CEM273532-103
	CEM273532-104
	CEM273532-105
	CEM273532-106
	CEM273532-107
	CEM273532-108
	CEM273532-109
	CEM273532-110
	CEM273532-111
	CEM273532-112
	CEM273532-113
	CEM273532-114
	CEM273532-115
	CEM273532-116
	CEM273532-117
	CEM273532-118
	CEM273532-119
	CEM273532-120
	CEM273532-121
	CEM273532-122
	CEM273532-123
	CEM273532-124
	CEM273532-125
	CEM273532-126
	CEM273532-127
	CEM273532-130
	CEM273532-132
	CEM273532-133
	CEM273532-134
	CEM273532-135
	CEM273532-136
	CEM273532-137
	CEM273532-138
	CEM273532-139
	CEM273532-140
	CEM273532-142
	CEM273532-144
	CEM273532-145
	CEM273532-146
	CEM273532-147
	CEM273532-148
	CEM273532-149
	CEM273532-150
	CEM273532-151
	CEM273532-152
	CEM273532-153
	CEM273532-154
	CEM273532-155
	CEM273532-156
	CEM273532-157
	CEM273532-158
	CEM273532-159
	CEM273532-160
	CEM273532-161
	CEM273532-162
	CEM273532-163
	CEM273532-169
	CEM273532-172
	CEM273532-173
	CEM273532-174
	CEM273532-175
	CEM273532-176
	CEM273532-177
	CEM273532-178
	CEM273532-179
	CEM273532-180
	CEM273532-181
	CEM273532-187
	CEM273532-188
	CEM273532-189
	CEM273532-190
	CEM273532-191
	CEM273532-192
	CEM273532-193
	CEM273532-194
	CEM273532-195
	CEM273532-196
	CEM273532-197
	CEM273532-198
	CEM273532-199
	CEM273532-200
	CEM273532-201
	CEM273532-202



