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La implantacién iénica de altas dosis de nitrégeno produce cambios significativos en la composicién y estructura de las capas mds externas
de los materiales tratados. Estos cambios se reflejan en la modificacién de las propiedades mecénicas superficiales, pudiendo conseguirse
aumentos importantes de dureza y resistencia al desgaste. En el presente trabajo se presenta un resumen de los cambios en las propiedades
mecanicas superficiales producidos por la implantacién iénica de nitrégeno en los distintos metales de los grupos IV (Ti, Zr, Hf) y V (V,
Nb, Ta), intentdndose relacionar dichos cambios con las distintas fases formadas estudiadas mediante técnicas de difraccién de rayos X con
dngulo rasante (GXRD). La caracterizacién por GXRD pone de manifiesto el papel del nitrégeno como responsable de los cambios en la
microdureza y de las propiedades tribolégicas observadas.
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GXRD study of phase formation in metals of IV and V groups ion implanted with nitrogen

High doses of nitrogen ion implantation introduce important modifications in the composition and microstructure of the most outer surface
of the treated materials. Owing to this modifications, treated materials increase dramatically hardness and wear resistance. In this paper the
changes in hardness and in the tribological properties of the groups IV and V are summarized. Special emphasis is given to the relationships
between these improvements and the results obtained from GXRD analysis. Moreover GXRD results are showing the role of nitrogen in the
improvements of hardness and the tribological properties.
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1. INTRODUCCION

Los metales y aleaciones de los grupos IV y V (titanio, circonio, 0.05 micras, y se sumergieron en acetona en un bafio de ultrasonidos

hafnio, vanadio, tantalo y tungsteno) son ampliamente utilizados durante 15 minutos.
en distintas aplicaciones industriales. Por ejemplo, el titanio y sus
aleaciones son empleadas ampliamente en el sector aeroespacial y 2.2. Tratamientos
biomédico, el circonio y el vanadio en aplicaciones nucleares (1,2),

y el tdntalo y el tungsteno en aplicaciones que requieran resistencia
a elevadas temperaturas. Aunque estos materiales poseen en general
buenas propiedades de resistencia mecdnica, ofrecen unas pobres
propiedades tribolégicas, sufriendo altos grados de desgaste y un
rapido deterioro superficial. Recientemente se han publicado estudios
sistemdticos que recogen las mejoras que produce la implantacién io-
nica de nitrégeno en estos materiales, apuntando a la precipitacién de
nitruros como el principal responsable de estas mejoras (3,5). En este
articulo se resumen y comentan los efectos y las modificaciones pro-
ducidos por la implantacion de distintas dosis de nitrégeno atémico y
molecular sobre los metales de los grupos IV y V, tratando de relacio-
nar los cambios en las propiedades tribolégicas con la precipitacién de
las distintas fases caracterizadas por GXRD.

2. DETALLES EXPERIMENTALES.

2.1. Materiales y preparacion.

Se prepararon probetas de Titanio de 30 mm de didmetro a partir
de barras de Ti GR.2 recocido. El resto de los materiales se preparé en
probetas de 20 mm x 20 mm y 2 mm de espesor a partir de planchas
de los distinto metales de 99.9 de pureza en estado recocido. Poste-
riormente las probetas recibieron un pulido a espejo con Altiimina de
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Las implantaciones se realizaron con un implantador de alta
corriente del Centro de Ingenieria Avanzada de Superficies de AIN a
una energia de 150 keV. Los pardmetros més relevantes de las implan-
taciones se muestran en la Tabla I. La seleccién de estos parametros
se llevé a cabo tras el estudio de los diagramas de equilibrio de los
sistemas Me-N (metal-nitrégeno), y tras realizar las simulaciones me-
diante los programas TRIM96 y PROFILE Code.

TABLA I: RESUMEN DE LOS PARAMETROS DE IMPLANTACION

Dosis Posicion del pico de Rango
Sustrato . Ton . . es
(ion/cm?) implantacién (nm) | méximo (nm)
. 4el7 N+ 151 350
Titanio
8el7 N2+ 122 180
. . 4el7 N+ 212 400
Circonio
8el7 N2+ 165 240
. 4el7 N+ 274 400
Hafnio
8el7 N2+ 116 240
. 1.25e17 N+ 228 352
Vanadio
3.5e17 N2+ 105 210
1.25e17 N+ 154 278
Niobio
3.5e17 N2+ 64 190
1.25e17 N+ 132 292
Tintalo 7el7 N+ 108 320
3.5e17 N2+ 42 188
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2.3 Caracterizacion

La dureza Universal H.U. (dureza bajo carga con indentador
Vickers) se ha medido con un Microdurémetro FICHERSCOPE H100
empleando una carga final de 2 mN. Los ensayos de friccién se han
realizado utilizando un Tribémetro FALEX ISC-320PC, con una con-
figuracion Ball-on-disk, empleando bolas de %2” de acero 100Cr6 y de
Co-WC. El coeficiente de desgaste se calculé midiendo el volumen
perdido en las trazas de los ensayos de friccién mediante un perfils-
metro interferométrico WYCO RST 500 (6). Las mediciones de GXRD
se han realizado en un difractémetro de polvo BRUKER D5000 provis-
to del accesorio de capas finas consistente en rendijas Soller, monocro-
mador secundario de grafito y detector de centelleo. Las condiciones
instrumentales fueron: 45KV, 25mA, radiacién Ka del Cu (A = 1.5406A
). El dngulo de incidencia fijo del haz de rayos-X sobre la superficie de
la muestra es de 1.3° para todas las muestras. El valor é6ptimo de este
angulo habia sido determinado previamente.

3. RESULTADOS
3.1.Propiedades mecanicas superficiales

Como puede observarse en la figura 1 (4,5), todos los metales au-
mentan su microdureza al ser implantados con nitrégeno, en mayor
medida para las dosis de implantacién altas que para las dosis mds
pequenias. Los incrementos de dureza con las diferentes implantacio-
nes van desde un factor 1.4 para la dosis 1.25x10"” N*/cm? implantada
sobre vanadio, hasta mds de un factor 2 para la dosis 8x107 N*/cm?
implantada sobre circonio. La tabla II muestra una recopilacién de los
resultados de los coeficientes de friccién y de desgaste para muestras
implantadas en las mismas condiciones que las aqui estudiadas (4,5).
De la tabla II se desprende que en los metales del grupo IV (titanio,
circonio y hafnio) la implantacién de dosis bajas parece ser mds efecti-
va para la disminucién de la friccién y el aumento de la resistencia al
desgaste (4). En estos casos es posible observar como para dosis altas
de nitrégeno molecular el coeficiente de friccién aumenta desde valo-
res préximos a 0.3 hasta valores propios de las muestras sin implantar.
Sin embargo las muestras implantadas con dosis bajas muestran un
coeficiente de friccién bajo durante todo el ensayo. Este hecho con-
cuerda con el aumento de resistencia al desgaste que para muestras
implantadas con dosis bajas fue précticamente nulo (dada su escasa
magnitud no fue posible medirlo empleando el método descrito en el
apartado 2.3 (6)).

Como también recoge la taba II, para las muestras de los metales
del grupo V los tres metales mostraron comportamientos muy diferen-
tes (5). El coeficiente de friccién del vanadio no presenta diferencias
claras entre la muestra sin implantar y la preparadas con diferentes
dosis. En cambio su coeficiente de desgaste disminuye en casi dos
ordenes de magnitud para la dosis de 3.5x10” N,*/cm?. El Niobio
reduce considerablemente el coeficiente de friccién para las muestras
implantadas con alta dosis, pero no existen apenas diferencias en la re-
sistencia al desgaste entre las muestras implantadas y las de referencia.
Para el tantalo tanto la implantacién a baja como a alta dosis muestran
descensos en el coeficiente de friccién, pero no alteran los coeficientes
de desgaste.

3.2.XRD con dngulo rasante

A continuacién se presentan los resultados obtenidos por GXRD
para las diferentes muestras metales:
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TABLAII: RESUMEN DE LOS RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE FRICCION Y
DESGASTE

Coeficiente
Coeficiente de friccién deigazste
Dosis (N'm?)
Muestra . 2
(iones/cm?) | Bola: 100Ct6 | Bola: 100Ct6 | Bola 100Cr6 | Bola: WC
Hr: 30% Hr: 50% Hr: 70% Hr: 50%
Referencia — 0,86 —08 — 0,84 1,10 E-12
(T;)‘a““’ BTN 030 0,30 026-030 |-
8E17N,’ 0,30 — 0,86 0,30 - 0,8 0,30 0,70 |9,71E-13
Referencia —0,8 —0,6 — 0,84 1,68 E-12
Circonio 4E17N* 0,31 0,20 0,26 -0,30 -
@ 8E17N,' 02—-08 0,20 - 0,7 0,30 —0,70 4,12 E-13
Referencia —0,8 — 0,86 — 0,84 1,69 E-12
Hafnio 4E17N* 0,30 0,30 0,26 - 0,30 8,62 E-15
@ SEI7N,; | 048 030508 |030-5070 |312E-13
Referencia 0.6-0.8 06-0.8 0.5-0.6 1.57e-13
Vanadio 1.25E17N"* 0.6-0.8 02—-0.8 05-0.6 1.69e-13
® 3.5E17N,* 0.5 07-0.8 0.5 3.44e-15
Referencia 0.8 0.7-09 0.8-.07 4.90e-16
Niobio 1.25E17N* 0.8 03—-0.7 0.8 4.3%-16
® 3.5E17N," 0.2—0.35 0.2-0.5 0.2 4.55e-16
Referencia 0.7-0.6 08-1 0.8—0.5 1.82e-16
Téntalo 1.25E17N"* 0.2 0.2 0.45 1.67e-16
6) 35EI7N, 0205 058 02045 | 235e-16
Microdureza bajo Carga (MPa)
7000 7
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©
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Figura 1: Resumen de microdureza para las distintas muestras im-
plantadas y para las muestras de referencia

Titanio (Fig. 2a).- En esta figura se muestra el diagrama de difrac-
cién del titanio sin implantar, y de la muestra implantadas con 4 x10"7
N*/ecm? . En este dltimo se aprecia un corrimiento hacia angulos de
difraccién menores debido a la suma de la contribucién del soporte
(titanio sin implantar) mds una fase (=TiN,,) con la celda cristalina li-
geramente mayor que la del soporte (7). En el diagrama de la muestra
implantada a 8x10"7N," aparecen los picos (111) y (200) de la fase ctibica
centrada en las caras TiN (8). Con menor intensidad, pero también de
manera clara se observan los picos (220) y (311). En cualquier caso y de
acuerdo con otros trabajos (9-11), el TiN crece preferencialmente en las
orientaciones (111) y (200).

Circonio (Fig. 2b).- En las muestras implantadas con 4x10" de
nitrégeno atémico no aparecen nuevos picos que puedan ser asocia-
dos a precipitados de nitruros de circonio, apareciendo solamente las
reflexiones del metal (12) aunque si puede apreciarse un cierto despla-
zamiento de los picos hacia dngulos de difraccién menores debido a la
distorsion de la celda por la incorporacién de nitrégeno intersticial. En
el diagrama de la muestra implantada con 8E17 N,*/cm? es también
posible apreciar la formacién de precipitados ZrN con orientacién
(111) y (200) (13), de acuerdo con los trabajos de Miyagawa et al. y Etoh
et al. (14-18). A diferencia de los trabajos anteriores en la figura 2.b no
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ESTUDIO POR GXRD DE LA FORMACION DE FASES EN METALES DE LOS GRUPOS IV Y V POR IMPLANTACION IONICA DE NITROGENO
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Figura 2: Espectros XRD para las muestras de titanio(A), las muestras de circonio(B), las muestras de hafnio (C), las muestras de vanadio (D), las

muestras de niobio (E) y las muestras de tantalo (F).

se observan los picos (220) del ZrN, apareciendo en cambio una serie
de reflexiones sin identificar (26 =30.55; 47.06 y 62.09°) que podrian
estar asociadas a precipitados de 6xidos de circonio o de algtin tipo de
compuesto ternario Zr(N,O).

Hafnio (Fig. 2c).- En los diagramas de difraccién de las muestras
de hafnio de referencia e implantadas con 4x10"” N*/cm? no se observa
con claridad la aparicién de picos correspondientes a nuevas fases, y si
parece existir un cierto desplazamiento de los picos del metal base (19)
hacia dngulos de difraccién menores. Por otro lado en el diagrama de
difraccién de las muestra implantada con 8x10” N,*/cm? y en la mues-
tra de referencia, es posible apreciar los picos del nitruro de hafnio
orientado preferencialmente en las direcciones (111); (200) y (311). En
este diagrama también se observan los picos de un compuesto terna-
rio, presumiblemente el oxinitruro Hf O,N, (20).

Vanadio (Fig. 2d).- Para la muestra de vanadio implantada con
1.25x10 N*/cm? se observa un desplazamiento de los picos de di-
fraccién hacia dngulos mds pequefios, indicando la deformacién de
la celda centrada en el interior del vanadio por la presencia del nitré-
geno en disolucién intersticial en la fase 0-V(N) (21). Para la muestra
implantada con 3.5 x10" N,* /cm? no se observa el citado corrimiento,
apareciendo un nuevo pico correspondiente a la reflexién (400) de la
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fase tretragonal de precipitados de V| N, , (21) En el caso del vanadio
en lugar de la fase hexagonal B-V,N, predicha por el diagrama de
equilibrio para las distintas muestras éparece esta nueva fase metaes-
table. La existencia de esta fase intermedia entre la 0-V(N) y la hexa-
gonal B-V,N, esta de acuerdo con resultados recientes encontrados en
el sistema V-N (22).

Niobio (Fig. 2e).- Tras la implantacién de 1.25x107 N*/cm?, el
diagrama de difraccién correspondiente no muestra la apariciéon de
nuevas fases, como predecian las consideraciones termodindmicas.
Se observa simplemente un corrimiento hacia dngulos mds pequefios
debido a la deformacién de la red por la incorporacién de nitrégeno
en la matriz de niobio, en concordancia con otros trabajos (23). Para
las muestras implantadas con 3.5 x10” N," / cm? aparecen los picos de
difraccién de la fase hexagonal Nb,N (24) de acuerdo con los perfiles
experimentales, con las simulaciones y con los resultados de otros tra-
bajos (23), pero no se observan ni los picos de la fase tetragonal Nb,N,
tal y como se esperaba teniendo en cuenta los perfiles teéricos, ni los
de la fase cibica NbN (25).

Tdntalo (Fig. 2f).- En la figura se muestran los diagramas de di-
fraccién de las probetas sin implantar y de las dos implantaciones
con nitrégeno atémico. A pesar de los calculos termodindmicos que
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predecian la presencia de la fase hexagonal primitiva Ta,N, en ambas
implantaciones, solamente se observa el corrimiento de picos hacia an-
gulos menores debido a la distorsién de la celda por la incorporacién
del nitrégeno (26). Para las muestras implantadas con 3.5 x107 N,/
cm? los diagramas de difraccién revelan la existencia de la fase hexa-
gonal Ta,N (27), como puede observarse en la figura 2f, y de acuerdo
con Yadav et al. (28), aunque a diferencia de estos tltimos donde se
informaba sobre la presencia de una fase intermedia TaN , y la fase
Ta,N para dosis mayores de 5x10'° N,/ cm?, en nuestros resultados no
se encuentra la fase hexagonal Ta,N para dosis inferiores s 3.5 x10'7
N,/ em?.

4. CONCLUSIONES

En lineas generales los resultados del apartado anterior muestran
que la microdureza de los distintos metales aumenta con la dosis
implantada, a excepcién del niobio en el que si parece alcanzar una
dosis de saturacién. Por otro lado otra tendencia general mostrada por
los 6 metales es la paricién de fases de nitruros para las dosis altas de
implantacién, mientras que para las dosis bajas de nitrégeno atémico
el nitrégeno se encuentra disuelto intersticialmente en la matriz de los
metales.

A pesar de estas tendencias comunes para los 6 metales, los ele-
mentos del grupo IV (Ti, Zr, Hf) y los del grupo V (V, Nb, Ta) mostra-
ron diferentes propiedades tribolégicas al ser implantados. Tanto el
titanio como el circonio y hafnio mostraron importantes descensos del
coeficiente de friccion y del coeficiente de desgaste para las dosis bajas
de nitrégeno atémico, mientras que no aparecen claras diferencias en
le caso de los metales del grupo V a excepcién del vanadio que reduce
su desgaste en casi un factor 2 para las muestras implantadas a alta
dosis de nitrégeno molecular.

Teniendo en cuenta los anteriores resultados, los aumentos de
dureza y resistencia al desgaste mostrado por algunos de los metales
implantados no pueden atribuirse tinicamente a la presencia de nitru-
ros, sino que también debe tenerse en cuenta el efecto producido por la
incorporacién de nitrégeno de forma intersticial deformando la matriz
metdlica sobre las propiedades mecdnicas superficiales.
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