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El reciente desarrollo de la optimizacion de las aplicaciones de | os recubrimientos duros requiere
la produccion de multicapas de peliculas con cambio gradual en su composicion, incorporando un
metal, un ceramico y carbono tipo diamante (DL C). En este trabajo se presenta unarevision sobre el
estado actual del desarrollo de los materiales superduros en forma de multicapa, particularmente
multicapas de W/ WC/ DLC o Ti/ TiC/ DLC y se muestran algunos resultados de las propiedades
mecanicasy tribol gicas de este tipo de multicapas producidas por pulverizacién catédica.
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Abstract

The recent development of hard coatings requires a multilayer, functionally gradient approach,
with gradually changing composition, incorporating metal, ceramic and diamond-like carbon (DL C).
In this work the present development in the field of multilayer superhard materials is reviewed,
particularly of W/WC/DLC or Ti/TiC/DLC multilayers obtained by sputtering and we present some
results of their mechanical and tribological properties.
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I ntroduccion

Por definicion los materiales “superduros’ son aque-
llos materiales que tienen una dureza Vickers, H , que ex-
cede los 40 GPa. El interés en la blsqueda de materiales
superduros pas6 de ser una simple curiosidad cientifica
para convertirse en la exploracion de la posibilidad de
sintetizar materiales que por su dureza se aproximaran o
excedieran la del diamante. Desde el punto de vista de su
importancia en aplicaciones tecnolégicas deben tener
ademas propiedades tales como alta tenacidad, resisten-
cia al desgaste para ser utilizados como recubrimientos
antidesgaste (por ejemplo depositandolos sobre aceros
para herramientas de corte), resistencia a la oxidacion,
estabilidad quimica, bajo coeficiente de friccion para apli-
caciones en maguinado de piezas y una buena adherencia
y compatibilidad con el sustrato sobre el cual se deposi-
tan. En la Figura 1 se muestra la dureza Vickers de una
seleccion de materiales duros y superduros incluidas las
heteroestructuras y los compuestos nanocristalinos
(“nanocomposites’) (Veprek S. 1999). Los materiales
superduros pueden ser divididos en: intrinsecos tales como
el diamante (H = 70 — 100 GPa), €l nitruro de boro cubico
(H, = 48 GPa) y posiblemente algunos compuestos
ternarios del triangulo B-N-C (Rogl P. & Schuster J. C.
1992); y los material es superduros extrinsecos tales como
las multicapas de diferentes materiales y las superredes
(“superlattices”) que son un arreglo periédico epitaxial
de peliculas delgadas de diferentes materiales y que tie-
nen espesores de algunos nandmetros (K ochler J. S. 1970).
Mas recientemente los compuestos nanocristalinos tales
como nc-M N/a-Si N, (dondeM =Ti, W, V y otros nitruros
metalicos de transicion y aSi,N, es el nitruro de silicio)
nc-TiN/BN, nc-TiN/ TiB, y otros materiales que se desa-
rrollaron con durezas de 50 GPay en el caso del nc-TiN/
SiN_con durezas de hasta 105 GPa (Veprek S. 1999).

Ahorabien, en particular los recubrimientos en forma
de multicapas constan de dos capas de materiales diferen-
tes que se depositan sobre un sustrato en forma alternada
y generalmente de manera periédica. El espesor de las
capas varia, pero se pueden llegar a producir capas con
espesores de 1 nm o menos. A nivel microestructural el
parédmetro caracteristico es la longitud caracteristica o la
también llamada periodicidad (A) de la multicapa o de la
superred, que es igua a la suma de los espesores de los
materiales de | as dos capas que se alternan en la multicapa
o0 en lasuperred. Por ejemplo, |la capa del material metdli-
coy ladel cerdmico (Figura 2).

Considerando que se pueden depositar multicapas
amorfas o policristalinas que consten de una capa metélica
y otra ceramica, y si le llamamos T, al espesor de la capa
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Figura 1. Dureza Vickers de una seleccion de materiales
duros y superduros.
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Figura 2. Pardmetros de un recubrimiento en forma de multicapa.

metdlicay T_ a espesor de la capa ceramica, entonces A
seraigual aT_+ T_. Podemos en consecuencia definir la
fraccion de volumen relativo de la capa ceramica(V ) como
larazon entre el espesor de la capa ceramicay el periodo A
de la multicapa (Vales Silva M. F., et al. 2000):

V, = T (1)
(Te+ Tw)

Estos dos parametros se gjustan de tal manera que el
espesor de la capa ceramica sea menor que el tamafio del
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(Sistemadel recubrimiento \

- Composicién de las capas

- Microestructura de las capas

- Compatibilidad mecanica: dureza,
resistencia mecanica, tenacidad,
tensiones internas

- Mecanismos de acomodamiento

- Cohesion del recubrimiento

kConductividad y estabilidad térmica

Sustrato

Sistema de la Superficie

Interaccion capa/ piezade trabajo
Interaccién cana/ entorno

WcC/W/wcC

Interfase sustrato / recubrimiento

- Adherencia
- Desplazamientos por diferencias en
los coeficientes de expansion térmica
- Interaccion o reaccion entre el
sustrato y €l recubrimiento

Figura 3. Caracteristicas principales de un sistema compuesto sustrato / recubrimiento.

defecto critico para que se produzca la fractura de la capa
ceramica y ademas se ha determinado que el aumento en
la fraccion del volumen de la capa ceramicaV_ llevaaun
aumento de la dureza (H) y del médulo de elasticidad (E)
de la multicapa. EI mismo efecto se obtiene cuando se
disminuye el valor de la periodicidad A de la multicapa.
Sin embargo, los valores mas altos de H y E para una
multicapa dada se obtienen para unos valores determina-
dosdeAydeV_(ValesSilvaM. F,, et al. 2000).

De otro lado, la seleccién de los materiales que com-
ponen la multicapa es muy compleja. Los requerimientos
de un sistema sustrato / recubrimiento se muestran en la
Figura 3, donde se identifican tres subsistemas que tienen
cada uno unas exigencias muy especificas (Holleck H.
1986, Subramanian C., et al. 1996).

La estructura de cada subsistema de la multicapa
permite obtener por separado determinadas propiedades
sobre la superficie del recubrimiento, en el recubrimiento
y en lainterfase recubrimiento /sustrato. Las propiedades
del sustrato, de la interfase del recubrimiento / sustrato y
de lainterfase de la multicapa, influyen de manera drésti-
ca en el desempefio del recubrimiento.

¢Por qué multicapas de metal —ceramico— carbono
tipo diamante?

La motivacion de producir multicapas de un material
metdlico y uno cerdmico esta relacionada con |la necesi-
dad de obtener recubrimientos duros que presenten alta
dureza, baja fragilidad, que mejoren la adherencia entre
el recubrimiento y el sustrato, y ademas tengan baja reac-
tividad quimica y bajo coeficiente de friccién; para su
utilizacién como peliculas protectoras antidesgaste.

En particular, la tecnologia de produccién del carbo-
no tipo diamante (DLC) es un area de amplias investiga-
ciones aplicadas por €l interés que este tipo de material
presenta debido a la combinacién Unica de propiedades
que posee (Tsai H. C. & Bogy D. B. 1987) y que lo hace
un material ideal para un gran namero de aplicaciones.
Por ejemplo, su baja rugosidad superficial, alta dureza, el
hecho de ser quimicamente inerte, ademas de tener un
bajo coeficiente de friccién al entrar en contacto con la
mayoria de los metales (Tsai H. C. & Bogy D. B. 1987);
hace que las peliculas de DLC sean interesantes para su
utilizacion como capas protectoras contra el desgaste en
aplicaciones Opticas (Savvides N. & Window B. 1985),
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Figura 4. a) Capa de DLC depositada directamente sobre sustrato de acero. b) Capa de diamante depositada directamente
sobre sustrato de acero (izquierda) y con capa intermedia de Ti (derecha).

en los dispositivos de grabacién magnética (Tsai H. C. &
Bogy D. B. 1987) y como recubrimientos duros para ser
depositados sobre metal duro o aceros endurecidos para
herramientas de corte (Drory M. D. 1995).

Sin embargo, ademas de la compatibilidad que debe
existir entre el sustrato y la capa que se va a depositar en
lo referente a sus parametros de red y orientaciones cris-
talogréaficas, su uso se ha visto limitado debido alas altas
tensiones compresivas internas que tiene el DLC, la baja
interaccion quimica entre la pelicula y el sustrato y los
defectos microestructurales que estas peliculas exhiben
en lainterfase capa-sustrato (AngusJ. C. & Wang. 1991).
Por ejemplo, al depositar peliculas de DLC o diamante
directamente sobre sustratos de acero, muchas de sus po-
tenciales aplicaciones se ven reducidas por la baja adhe-
rencia al sustrato de acero debido a las altas tensiones
compresivas internas que presenta la capa y que hacen
gue la pelicula de DLC o de diamante se resquebraje o se
delamine (Figura 4a). Estas tensiones internas se logran
reducir al colocar una capa intermedia entre el sustrato y
la pelicula (Figura 4b) (Drory M. D. 1995, Vandieren-
donck K. et al. 1995).

Actualmente la forma méas cominmente usada para re-
solver este problema de adherencia es usar una capa meté-
lica intermedia de W, Ti o Cr y después un carburo (por
giemplo WC, TiC) (Drory M. D. 1995, Vandierendonck
K. et al. 1998) entre el sustrato y la pelicula de DLC que
sirva como una forma de enlace entre los dos materiales
(Sjostrom H. et al. 1993), debido ala propiedad de estos
metales de adherirse a los aceros a formar carburos (con
enlaces fuertes entre la capa intermedia y la pelicula de

DLC) y por sus propiedades mecanicas tales como su alta
tenacidad frente al esfuerzo de corte por cizallamiento
gue evita la delaminacion y la deformacién plastica de la
capa intermedia.

En particular, multicapasde W /WC /DLC o Ti/ TiC
/ DLC con un gradiente funcional hacen posible que las
capas intermedias de soporte produzcan un cambio gra-
dual de la dureza (primerafuncion) desde el acero hastala
capa de DLC y un mejoramiento de la adherencia al
sustrato (segunda funcién). Ademas la capa superior de
DLC juega un papel lubricante debido al bajo coeficiente
de friccion que éste presenta.

¢Cémo producir las multicapas?

Para la deposicion de las multicapas sobre diferentes
sustratos (por gemplo acero), se utilizan diferentes técni-
cas. Una de las mas utilizadas es la de pulverizacién
catédica (magnetrén sputtering) con multiblanco (p. e.
Wy C, Tiy C) introduciendo con el primer blanco un gas
inerte (p. e. Ar) y posteriormente unamezcladel gasinerte
y de uno reactivo, en este caso un hidrocarburo (p. e. Ar /
CH, 0 C,H,) y finalmente con el blanco de carbono, intro-
duciendo nuevamente el gas inerte argon (Sjostrém H. et
al. 1993). También es comun utilizar para la deposicion
in situ de las multicapas un esquema multifuente com-
puesto por ejemplo por un sistema hibrido de magnetrén
sputtering (para depositar la capa metalicay la de carburo
de ese metal) y deposicién por laser pulsado (para deposi-
tar la capa de DLC) (Voevodin A. A. et al. 1997). Estas
técnicas producen excelentes resultados en cuanto a du-
rezay adherenciay permiten, dependiendo de las condi-
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ciones de deposicion, obtener sobre la capa superior un
composite de carburo metalico (por gemploWCy DLC o
carbono amorfo hidrogenado a-C:H) (S ostrom H. et al.
1993); pero son costosas ya que exigen partes moéviles y
sofisticados equipos.

Ahora bien, para la deposicion de una multicapa me-
tal —ceramico— carbono tipo diamante también se puede
usar un sistema de “ co-sputtering” gue es menos costoso.
Por ejemplo, se pueden obtener multicapas de W / WC /
DLC por €l método PVD (Physical Vapor Deposition) de
pulverizacion catddica reactiva asistida por campo mag-
nético (magnetron sputtering), a partir de un Unico blan-
co binario deformacircular compuesto de mitad tungsteno
(99.99%) y mitad carbono (99.99%). El blanco se puede
observar en la Figura 5. También se podrian obtener
multicapas de Ti / TiN / DLC utilizando un blanco binario
compuesto de mitad titanio, mitad carbono. Las
multicapas se depositarian mediante la variacion gradual
del porcentaje de CH, (Metano) en la mezcla Ar / CH,
(Argon / Metano) que se introduce en la cdmara donde se
genera el plasma de la descarga luminiscente que da lugar
a la deposicion de las multicapas.

La secuencia de tiempo de deposicion para las dife-
rentes capas es importante ya que la contaminacion de la
multicapa a partir del ambiente del sistema puede afectar
las propiedades del recubrimiento (Sundgren J. E. et al.
1990). Ademas las condiciones de deposicién tales como
la tasa de deposicion, la temperatura del sustrato, etc; in-
fluyen en el espesor de la pelicula, en la microestructura
de la misma y en lo abrupto de las interfases entre las
capas (Basu S. N. 1990). Todo esto finalmente es decisivo

Figura 5. Fuente magnetrén sputtering con blanco binario de W y C.

para que las multicapas presenten las mejores caracteris-
ticas de dureza'y adherencia tan importantes para su pos-
terior desempefio en aplicaciones industriales.

Propiedades mecanicas y tribologicas de las
multicapas

Actualmente en la literatura se reportan durezas entre
60y 70 GPa para multicapas de Ti/ TiC/ DLC producidas
por el método multifuente de Magnetron Sputtering
Pulsed Laser Deposition—-MSPLD (Voevodin A. A. et al.
1997) y durezas de hasta aproximadamente 30 GPa para
recubrimientos compuestos de WC/ DL C producidos tam-
bién por el método deMSPLD (Voevodin A. A. et al. 1999).
De otro lado, a depositar |as capas intermedias se relgjan
las tensiones residuales internas en la interfase capa-
sustrato y se produce un mejoramiento de la adherencia.
Esto va acompafiado ademas con un bajo coeficiente de
friccién de la multicapa debido ala capa superior de DLC
que juega un papel lubricante.

La adherencia de la multicapa depositada se determi-
na mediante diferentes métodos. Uno de estos métodos es
el de rayado o “scratch test”. En la Figura 6 se presentan
los resultados del test de rayado para una sola capa de
DLC y para una multicapa de WC/ DLC depositadas so-
bre sustratos de acero endurecido (Zambrano G. et al.
2001, Esteve J. et al. 2000). En la figura se puede obser-
var un claro mejoramiento de laadherenciade lamulticapa
en comparacion con la adherencia de la capa de DLC de-
positada directamente sobre el acero; ya que la carga cri-
tica para la cual se desprende la capa de DL C depositada
directamente sobre el acero fue de 616 mN, mientras que
la carga critica para el desprendimiento de la multicapa
fue de 1373 mN.

Para determinar el coeficiente de friccion de los
recubrimientos y el tiempo de vida del mismo se lleva a
cabo €l test de desgaste por deslizamiento [lamado ball-
on-disc. En este test se utilizan esferas por ejemplo de
acero y alimina que se colocan en contacto con la multi-
capa del recubrimiento a diferentes revoluciones de rota-
cion, para asi determinar el coeficiente de friccion entre
la esferay el recubrimiento y ademas para determinar el
tiempo de vida de este Ultimo.

En la Figura 7 se muestran los resultados de este tipo
de test de desgaste para una multicapa de W-C/ DLC
(Zambrano G. et al. 2001, Esteve J. et al. 2000).

La Figura 7a muestra que el valor del coeficiente de
friccion en funcién del nimero de revoluciones entre la
multicapa de W-C/ DLC y las esferas de acero y alimina
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Figura 6. Test de rayado para andlisis de adherencia: a) Capa de
DLC sobre acero. b) Multicapa de W-C / DLC sobre acero.

fue de 0.12 y 0.08 respectivamente; presentandose el des-
prendimiento del recubrimiento para un nimero de revo-
luciones mucho menores cuando se utiliza la esfera de
alimina que cuando se utiliza la de acero.

Finamente, en la Figura 7b se observa el notable au-
mento del tiempo de vida de una tricapa y una multicapa
de WC/DLC, en comparacion con el de unacapade DLC
depositada directamente sobre el sustrato de acero.

Conclusiones

En conclusién, €l crecimiento de multicapas interme-
dias de metal /carburo de metal (por ejemplo W / WC), es
uno de los caminos a seguir pararelgjar las tensiones inter-
nas en lainterfase capa de DL C-sustrato de acero, para asi
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Figura 7. @) Coeficiente de friccion para una multicapa de W-C/
DLC. b) Tiempo de vida de tres diferentes capas depositadas
sobre sustrato de acero.

mejorar la adhesion de las peliculas de DLC a sustratos de
acero, evitando su ruptura y permitiendo conjugar la ata
dureza del WC y €l bajo coeficiente de friccién del DLC y
ademas aumentando €l tiempo de vida del recubrimiento.

La Figura 8 muestra un resumen de las més importan-
tes ventajas que ofrece la produccion de multicapas de
recubrimientos duros.
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Figura 8. Ventgjas de un recubrimiento en forma de multicapa.
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