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RESUMEN: se realiz6 una caracterizacion mediante difraccion de rayos x (DRX) en laminas de acero inoxidable
AISI 304 recubierto con una capa de nitruro de titanio de 3 pm de espesor, obtenida mediante deposicion fisica de
vapor (PVD-MAGNETRON SPUTTERING) a una temperatura de 200 °C. se tomaron imagenes de microscopia
electrénica de barrido (MEB), microscopia 6ptica (MO) y microscopia de fuerza atobmica (MFA) para caracterizar el
sustrato, la capa y la zona cercana a la intercara. adicionalmente se determiné la deformacion elastica residual
asociada con el ensanchamiento de los picos de DRX.

PALABRAS CLAVE: Acero AISI 304, peliculas delgadas, TiN, deformacion elastica residual, DRX.

ABSTRACT: X Ray Diffraction characterization was carried out on AISI 304stainless steel sheets covered with a
3um thick titanium nitride film. The deposition technique used was PVD-Magnetron Sputtering at 200 ‘C. The
resulting microstructures of the substrate, the film and the interface were studied by Optical Microscopy (OM),
Scanning Electron (SEM) and Atomic Force (AFM) Microscopes. Residual elastic strain associated with the X- ray
diffraction (XRD) broadening peaks was also determined.

KEYWORDS: AISI 304 stainless steel, thin solid films, TiN, residual elastic strain, XRD.

1. INTRODUCCION insercion mecanica de atomos (o especies

ionizadas). La energia de penetracion depende
Los recubrimientos obtenidos mediante procesos de factores tales como el angulo de incidencia de
por deposicion fisica de vapor (PVD) se las particulas y la masa de los atomos de
encuentran entre los mas duros [1]. Estas capas incidencia con relacion a la masa de los atomos
se forman sobre la superficie a partir dela del sustrato, entre otros. La técnica de PVD

Dyna, Afio 76, Nro. 160, pp. 207-215. Medellin, Diciembre de 2009. ISSN 0012-7353



208 Colorado et al

Magnetron Sputtering tiene como caracteristicas
[2] una alta tasa de deposicion, baja presion de
trabajo, bajo voltaje de descarga y un espesor de
la capa obtenida no muy uniforme. Esta técnica
es comunmente usada en la obtencion de
recubrimientos que van a estar sometidos a alta
friccion y desgaste [3]. Debido a las
caracteristicas del proceso, las capas obtenidas
por PVD pueden tener altos esfuerzos residuales.

Desde que los recubrimientos de nitruro de
titanio (TiN) aparecié en el mercado en 1980, se
convirtiéo en uno de los mas populares debido a
que asegura alta resistencia mecanica, dureza y
resistencia al desgaste para la superficie
recubierta. Como en otros recubrimientos, los
esfuerzos y las deformaciones residuales, el tipo
de estructura cristalina, el coeficiente de textura
del plano (111) y el factor de empaquetamiento,
entre otros factores, son muy relevantes en sus
propiedades fisicas y quimicas [2]. Debido a su
importancia en las propiedades mecanica y en la
vida util del recubrimiento, este trabajo se centra
en el estudio de las deformaciones residuales.

Las tensiones residuales en superficies pueden
determinarse de muy diversas formas, por
ejemplo, mediante la curvatura de la capa
deformada [5], o mediante la caracterizacion con
rayos X [6]. Esta ultima se usara en este trabajo
para caracterizar el sistema AISI 304-TiN.

La caracterizacion con la técnica de difraccion
de rayos X (DRX) permite determinar Ia
presencia de esfuerzos elasticos residuales. Si el
ancho a la mitad de la altura de un pico de
intensidad en el espectro de DRX es mayor a
0.1°, hay un ensanchamiento  que puede ser

debido a las tensiones residuales en la red (B,) o
a un tamafio de grano (TG) menor a 1um (B.),
[4]. Si el tamafio de grano de la muestra es
mucho mayor a 1um, el ensanchamiento de los
picos puede entonces ser asociado a la
deformacion eléstica residual.

Ademas, se presenta la caracterizacion mediante
el uso de microscopia optica (MO), microscopia
de fuerza atomica (MFA) y microscopia
electronica de barrido (MEB), se busca
establecer la relacion entre las tensiones
residuales y la microestructura. El acero AISI
304 es de amplio uso industrial, es austenitico y
puede presentar martensita inducida por
deformacion plastica, [7].

2. EXPERIMENTOS

Se cortaron muestras de acero AISI 304, cuya
composicion quimica se muestra en la Tabla 1,
de 3x13x0.2 mm’ en una cortadora de disco de
diamante de baja velocidad, las cuales se
pulieron mecanicamente hasta lograr acabado
espejo por ambas caras. Los recubrimientos se
hicieron en un equipo DC/RF- PVD Magnetron
Sputtering. Las muestras se recubrieron en
condiciones de alto vacio en una atmosfera
mixta de Argén y Nitrégeno, a una temperatura
de 200 °C. La limpieza se realiz6 con alcohol
isopropilico y acetona.

Posteriormente se enjuagaron con agua y se
secaron con aire a presion. Se llevaron a un
horno de conveccion a 120°C. En el reactor se
realiz6 un bombardeo i6nico con argon sobre las
muestras con el fin de eliminar la capa de 6xido
presente.

Tabla 1. Resultados de composicion quimica del acero inoxidable AISI 304 utilizado
Table 1. Chemical composition results for AISI 304 stainless steel

C Si Mn S P Ni

Cr Mo Al Cu Ti \%

0.032 0.540 | 1.548 | 0.012 | 0.023 | 8.456

18.234 | 0.109 | 0.005 | 0.144 | 0.005 | 0.074

En la Tabla 2 se resumen los parametros de
deposicion del recubrimiento. Para obtener el
espesor indicado de 3um, el tiempo de
tratamiento fue de 2h aproximadamente. Con el

fin de revelar la capa de TiN en las muestras de
acero recubiertas, se cortaron las muestras
transversalmente y luego se trataron con Marble
durante 1 min.
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Tabla 2. Parametros de deposicion del recubrimiento
Table 2. Deposition parameters for thin films
Presion de trabajo | Temperatura Flujo de Flujo de Potencia Bias RF del Espesor
[mTorr] °C Argdn sccm Nitrogeno sccm Magnetron[W] sustrato [V] [um]
5 200 2x25 35 2x 250 RF -30 3
Las  superficies se caracterizaron con obtener un temple, rompiendo inmediatamente la

Microscopia Electronica de Barrido (MEB) en
un equipo JEOL JSM 5910LV, con Microscopia
Optica (MO) en un equipo Leyca Q-Win y con
Microscopia de Fuerza Atomica (MFA) en un
equipo Autoprobe CP de Park Scentific Inc. Las
fases presentes en el sustrato se caracterizaron
mediante Difraccion de Rayos X (DRX) en un
equipo Philips PW1840.

Con el fin de analizar los resultados de DRX
sobre las fases presentes en el sustrato, se obtuvo
una muestra con 100% de vy mediante
tratamiento térmico. Para ello, se introdujo la
muestra sin capa de TiN en una céapsula
hermética de vidrio bajo una atmosfera inerte de
argon, con el fin deevitar la oxidaciéon en
caliente y mediante el argén, incrementar la
conduccion térmica. Posteriormente se llevo a
una temperatura de 1050°C por 5 minutos y
luego se introdujo en un tanque con agua para

= Sy pae—
e —

capsula de vidrio dentro del agua con el fin de
acelerar la tasa de enfriamiento.

3. ANALISIS Y RESULTADOS

El valor de macro dureza obtenida para el

sustrato fue de 1314 HV. La Figura 1,
obtenida mediante MO tomada a una de las caras
de mayor area de la lamina, muestra las bandas
de deformacion presentes en el acero. Esto
indica que el acero esta deformado plésticamente
y puede contener martensita inducida por
deformacion [7].

La Figura 2 muestra la seccion transversal de
una muestra de acero AISI 304 recubierto con
TiN.

Tomada a 800X en el MO
Figura 1. Imagen de MO de la cara longitudinal de la lamina de acero atacada con Marble durante 1 min
Figure 1. OM image of the longitudinal face of the steel sample after Marble attack during 1 min
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(a) Tomada a 800X

_Thin film (TiN)

ubstrate
(AISI 304)

(b)

Figura 2 a) Vista transversal de la muestra de acero atacado con Marble durante 1 min obtenida en el MO, donde se ve la

microestructura; b) Imagen del sistema de acero AISI 304/TiN tomada en el MEB de la seccion transversal, atacado con Marble

durante 1 min
Figure 2 a) OM image in a transversal cut of the steel sample after chemical attack during 1 min in which appear the

La Figura 2-a muestra la presencia de una
segunda fase precipitada, placas de martensita
o’, dentro de los granos de austenita. La Figura
2-b corresponde a una imagen de MEB de la
seccion transversal, donde se indican el
recubrimiento y el sustrato. La Figura3 es una

Z:785.49 A

microstructure, b) SEM image of the AISI 304/TiN system in a transversal cut of the sample after chemical attack during 1 min

imagen de MFA tomada sobre la capa, donde se
notan algunos agujeros. El recubrimiento copio
la forma de las bandas de deslizamiento
presentes en la superficie del sustrato, mostradas
en la Figura 1 y en la Figura 2-a.

Figura 3. Imagen tomada en el MFA sobre la superficie del TiN
Figure 3. AFM image of the TiN surface

Adicionalmente, se hicieron pruebas con un
iman que revelaron que hay una fase magnética
en el acero estudiado. Se ha reportado [7] que
este acero deformado plasticamente forma las
martensitas € y o', ademas de que mediante

Microscopia Electronica de Transmision [8] se
ha mostrado que el modo mas probable de
transformacion de austenita a martensita es

yo>e-a.
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La Figura 4 muestra el espectro de DRX del
sistema capa-recubrimiento, medido sobre la
capa, donde se aparecen picos correspondientes
a la fase austenita (111, 220, 311); al TiN (111,
200) y a la fase martensita (200, 211); lo cual
confirma el resultado de la prueba magnética. La

30 40 50

211

posicion de los picos de TiN (111), (200) y (311)
coincide con resultados reportados en Ia
literatura, donde se ha usado el TiN como
recubrimiento [9]. Los picos se enumeraron de
izquierda a derecha con letras de la A a la H.
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En la zona de angulos bajos, se nota un fondo
tipico de un material amorfo, debido al porta-
muestras, el cual es afectado por el haz incidente
debido a las pequefias dimensiones de la lamina
examinada, 3x13x0.2mm’.

Los picos de DRX de la Figura 4 estan
ensanchados [ respecto al ancho instrumental,
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Figura 4. Espectro de DRX de la muestra AISI 304/TiN
Figure 4. XRD spectrum of the AISI 304/TiN sample

puesto que el ancho a mitad de la altura es mayor
a 0.1°, [4]. El coeficiente de textura (111)
encontrado para la capa de TiN [10] fue de
0.7649, puesto que I;;;= 194.644 y 1,00=59.830,
donde I es el area bajo el pico, ajustado con el
software ‘Peak Fit’. Esto significa que la textura
(111) es el 76.5% del total de (111) y (200). Los
resultados se resumen en la Tabla 3.

Tabla 3. Deformacion eléstica residual de los picos correspondientes al sustrato, suponiendo que /3 es debido a las

tensiones residuales de la red, es decir, p=P;

Table 3. Residual strain for the substrate peaks assuming B=[

Planos de Posicién | Posicion | Amplitud | Anchoa | Ancho amitad | Ensancha-miento | ppeeora] Def. de la
Pico | . .. | medida | estandar | (Cuentas | mitaddela | delaaltura | delpicoS=/, | (Areabajo red
difraccion . .
(20) reportada por seg) altura (%) (rad) (rad) el pico) | por esf. Res.

B | y(11) | 436 |42.759711]] 658.07 0.103 1.80 x10° 0.80 x10° 211395 | 0.00051
D | 7(200) | 507 |49.788[11]] 185.39 0.158 276 x10° 1.76 x10° 89.911 | 0.00093
E | (220) | 747 |73.068[11]] 85.79 0.187 3.26 x10° 226107 48.418 | 0.00074
F 0('(200) 81.9 82 [12] 26.57 0.463 8.08 x10~ 7.08 x10” 35.467 0.00204
G | y311) | 906 |[88542[11]] 99.63 0.249 435x10° 3.35 x10° 76.771 0.00083
H | a'(211) | 959 : 61.18 0211 3.68 x10° 2.68 x10° 39761 | 0.00060
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3.1 Analisis de los Picos de DRX para el
Sustrato, Acero AISI 304

Se calculo la deformacion residual elastica (g) en
el sustrato [4] suponiendo que B es debido solo a
tensiones residuales en los picos obtenidos, es
decir p=P.. Los resultados se presentan en la
Tabla 3, donde ademas se indica la posicion del
pico reportada en la literatura para cada pico
cuando no hay tensiones residuales. En esta tabla
se nota que todos los picos estan ensanchados,
ya que presentan valores superiores a 0.1°.

Para determinar el ensanchamiento ., se resto
0.1° a cada valor de ancho de pico y mediante la
ecuacion 1 se determiné la deformacion residual
€ [4], la cual es presentada en la misma tabla,
siendo del orden de 10 para la austenita y la
martensita en el plano (211) y de 107 para la
martensita en el plano (200).

P, =4stanl €))

Cuando el ensanchamiento del pico es debido al
TG, se denomina .. La ecuacion de Scherrer [4],
ecuacion 2, permite estimar el tamaifio del grano
TG asociado a un ensanchamiento determinado.

KA

G = ———
B, cos@

2

Donde K es el factor de forma dado en radianes,
el cual usualmente toma el valor de 0.9 [13], y A
es la longitud de onda de los rayos-X (A =
0.1542x10”° m, correspondiente al cobre). Si TG
es mayor a 1um, no produce ensanchamiento de
los picos [4].

Para comprobar si el ensanchamiento del pico
registrado en la Tabla 3, es debido al TG, se
utilizo el valor de  para calcularlo (ecuacion 2),
es decir, se tom6 P=B.. Los resultados se
resumen en la Tabla 4.

Se observa que el TG asociado a P estaria en
magnitudes inferiores a 0.2 um. Debido al hecho
de que el TG para el acero varian entre 10 y 60
um (ver Figura 2 donde se ven los granos
originales de austenita, con presencia de
segundas fases en su interior), el ensanchamiento
de los picos de DRX es debido a algun efecto
adicional, es decir a tensiones residuales. El
tamafio de grano no fue calculado exactamente
debido a que su efecto sobre las tensiones
residuales fue rapidamente descartado por estar
tan alejado del valor critico, de 1pum.

Tabla 4. Tamaio de grano 7G para el acero suponiendo que el ensanchamiento de los picos es debido a un 7G
menor a 1um, es decir, p=p;
Table 4. Grain size for the substrate assuming =3,

Pico Planos de Posicién medida | Ancho a mitad de | Ensancha-miento del TG TG

difraccion (26) la altura (rad) pico, B; (rad) (m) (4 m)
B y(111) 43.573 1.80x10° 0.80x107 1.87x107 | 0.187
D 7(200) 50.699 2.76 x107 1.76 x107 8.73x10® | 0.087
E 7(220) 74.672 3.26 x10° 226 x107 7.72Ex10% | 0.077
F a (200) 81.936 8.08 x10” 7.08 x107 2.60x10° | 0.026
G y(311) 90.612 4.35x10° 3.35x107 5.89x10® | 0.059
H a(211) 95.944 3.68 x107 2.68 x10” 7.73x10° | 0.077

Para analizar los picos de DRX de la austenita,
se realizd un tratamiento térmico con el fin de
obtener 100% de austenita y hacer una
comparacion con los picos  obtenidos
previamente para el acero AISI 304.

En la Figura 5 se presentan los dos espectros
obtenidos, superpuestos para efectos de
comparacion, y ademas los valores reportados en
la  literatura  para la  austenita, sin
ensanchamiento.
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En esta figura se nota que los picos del espectro
obtenido para 100% de austenita en la probeta de
acero, no tienen ensanchamiento. Este espectro
esta superpuesto con el espectro obtenido para
las muestras de AISI 304/TiN, Figura 4, y con
lineas que indican la posicion y altura de los
picos de austenita correspondientes a valores
reportados en la literatura [11] cuando no hay
ensanchamiento. Se destaca que los picos
asociados con la austenita de la muestra con
capa, coinciden exactamente con los picos de la
austenita presentes en la muestra con 100% de
austenita, confirmando la interpretacion hecha
sobre los resultados de la lamina recubierta con
TiN.

28 (grados)

Figura 5. Comparacion del espectro de DRX de la muestra AISI 304/TiN con un sustrato de AISI 304 con 100% de
austenita y con algunos valores reportados en la literatura [11], [12] y[14]
Figure 5. Comparison of XRD spectrum of the AISI 304/TiNwith a substrate with 100% of austenite

3.2 Analisis de los Picos de DRX para la
Capa de TiN

Usando la ecuacion 1 y el mismo procedimiento
empleado para el analisis de los picos DRX del
sustrato, se calculd la deformacidén residual
eléstica, €, en la capa, con f=P.. Los resultados
se presentan en la Tabla 5, donde ademas se
indica la posicion estandar ya reportada en la
literatura para cada pico, sin esfuerzos
residuales. En esta tabla se nota que todos los
picos estan ensanchados, ya que presentan
valores superiores a 0.1° y la deformacion es del
orden de 10™ en los planos (200) y de un orden
de magnitud mayor en los planos (111).

Tabla 5 Deformacion elastica residual de los picos correspondientes a la capa de TiN, suponiendo =f,
Table 5. Residual strain for the TiN film assuming B=[3,

Posicion | Posicion | Amplitud | Ancho a Anchoa |Ensancha-miento | [nteora]
. Planos de . , . . . ‘ . | Def. de la red
Pico . L medida | estandar | (Cuentas | mitadde | mitad de | delpico f=/3, |(Areabajo
difraccion . por esf. Res.
(20) reportada por seg) altura (°) | altura (rad) (rad) el pico)
A | 6-TiN(11) | 36.066 | 36.663[14] | 138.13 0.472 8.24x107 7.24x10° 194.644 0.00556
C | 6-TiN(200) | 44.481 | 42.597[14] | 151.73 0.127 2.22x107 1.22x107 59.830 0.00075
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En resultados previos se ha planteado, para capas
depositas de TiN sobre un sustrato similar, que
los esfuerzos residuales en la capa son debidos a
granos compitiendo por crecer durante la
deposicion [15].

Comparando las deformaciones residuales
elasticas calculadas en la Tabla 3 para el sustrato
y en la Tabla 5 para la capa, se nota que hay
diferencias importantes que evidencian el
desajuste [2] que hay en la intercara. Ademas, en
el difractograma de la Figura 4, tanto el TiN
como el acero mostraron picos de DRX
ensanchados debido a tensiones residuales. La
deformacién residual fue de 10* para la
austenita, para la martensita en el plano (211) y
para el TiN en los planos (200); y 10 para la
martensita en el plano (200) y para el TiN en los
planos (111). Asi, en las zonas de la intercara
donde hay TiN(111) unido con austenita, el
desajuste es muy alto, pese a que tanto el TiN
como la austenita tienen estructura cristalina
cubica centrada en las caras, aunque con
diferentes parametros de red [16].

Con los parametros de red del sustrato y de la
capa se puede estimar el desajuste [2] y la
longitud media entre las dislocaciones de
desajuste en la intercara.

El desajuste en la intercara O entre las redes de

la austenita y la capa de TiN esta dado por:

a,—a; 4244-3.585
a 3.585

N

0=

=0.184 (3)

Donde a, y a, son respectivamente los

parametros de red de la capa de TiN (ver [17]) y
de la austenita (ver [17]) del sustrato. Este
resultado corresponde a un desajuste del 18.4%.
Notese que si las redes del sustrato y de la capa
fueran iguales, el desajuste seria igual a cero.

De otro lado, el desajuste entre la fase martensita
o’ del sustrato (cuyo parametro de red es 2.872
A, ver [7]) del sustrato y la capa de TiN esta
dado por:

f 7% 4.244-2872

a = =
ag 2.872

=0.478 (4)

Este resultado corresponde a un desajuste del
47.8%. Es decir que el desajuste en la intercara
martensita o’ -TiN es del orden de tres veces el
desajuste en la intercara austenita-TiN, lo cual da
una idea de la complejidad en cuanto a la
distribucion de defectos que hay en la intercara
acero AISI 304-capa de TiN. Por otro lado, en la
intercara se forman dislocaciones que ayudan a
relajar la energia residual debida al desajuste
entre las redes del sustrato y de la capa, a una
distancia que es una funcion de la deformacion
elastica maxima que soporta la intercara. Estas
dislocaciones se conocen como dislocaciones de
desajuste y son dislocaciones de borde con su eje
sobre la intercara. La distancia D, que hay entre
las dislocaciones de desajuste en la intercara
austenita-TiN esta dado en la ecuacion 5:

2
-t a )2| |4244+3585

‘ 4(4244 -3, 585)‘

Dy = ‘ =233A (5)

Este resultado significa que las regiones
coherentes en la intercara austenita-TiN tienen
una longitud de 23.3 A. Puesto que el sustrato
esta deformado, esta longitud puede ser menor
en los materiales estudiados.

De igual forma, la distancia D, que hay entre

las dislocaciones de desajuste en la intercara

martensita o’ -TiN esta expresada en la ecuacion

4:

a + a )z 2
(4.244 + 2.872)

‘ 4(4.244 - 2.872)

—92A (6)

Lo cual significa que las regiones coherentes en
la intercara martensita o’ -TiN tienen una
longitud de 9.2 A. De igual forma, como el
sustrato estd deformado, esta longitud puede ser
menor en los materiales estudiados. Los
resultados de las ecuaciones 5 y 6 son coherentes
con los obtenidos con las ecuaciones 3 y 4, el
mayor desajuste en la intercara martensita-TiN
corresponde una densidad de dislocaciones de
desajuste mayor (menor distancia entre ellas)
que en la intercara austenita-TiN.
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4. CONCLUSIONES

El analisis de los picos de DRX para el sistema
AISI304/TiN mostré que el ensanchamiento de
los mismos se debia a tensiones residuales en el
sustrato, presentes en las fases austenita y
martensita del sustrato y a wuna posible
combinacion de grano fino y tensiones residuales
en la capa de TiN.
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