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MATERIALES SUPERDUROS

INTRODUCCION

a obtencién de materiales cada vez mds
funcionales ha marcado las diferentes eta-
pas del desarrollo histérico de la humani-
dad. Los primeros intentos de obte-
ner materiales de gran dureza se remontan a la
edad del bronce. En tiempos mas recientes, se
ha realizado una gran cantidad de estudios en
diversos laboratorios con la intencién de pro-
ducir materiales cada vez mas duros, utilizando
diversos procesos como mezclado, aleado, im-
purificado, formacién de nuevos compuestos,
etcétera.

Asi, a mediados del siglo XIX se produjeron
algunas aleaciones metilicas con propiedades
mecanicas superiores a la de los elementos que
las formaban y también los primeros aceros
inoxidables. En la actualidad el desarrollo de
nuevos materiales duros y superduros es priori-
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En la actualidad existen materiales aun mas duros
que el diamante, gracias al uso de tecnicas que
permiten fabricar recubrimientos en varias capas
y materiales con tamanos de particulas menores
a lo convencional.
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tario para diferentes aplicaciones, que van desde herramientas
de uso industrial hasta piezas de armamento militar o aplicacio-
nes aeroespaciales.

Entre las nuevas tendencias tecnoldgicas para el endureci-
miento de los materiales se encuentra el uso de recubrimientos
duros. Los recubrimientos han permitido que materiales con-
vencionales como el acero puedan ser utilizados muy eficiente-
mente, incrementando el tiempo de vida de la pieza de trabajo
y la calidad del producto final. Ademads de su utilizacién para el
endurecimiento de materiales diversos, los recubrimientos tam-
bién han sido empleados con fines anticorrosivos o decorati-
vos, como filtros de luz, como materiales inteligentes y en la
generacion de energfa.

Algunos ejemplos de cémo puede aumentarse la dureza de
los materiales se ilustran en las siguientes figuras. La figura 1
muestra la dureza de recubrimientos preparados por ablacién
laser con composicién que varia desde el titanio alfa hasta el
carbono tipo diamante. Este tltimo serd comentado m4s adelan-
te en este texto (Zabinski y Voevodin, 1998). La figura mues-
tra que la dureza del titanio alfa se incrementa al aumentar el
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contenido de carbono en el recubrimiento 501 ; I ¥ T L T =
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rectamente relacionada con la dureza del ma-
terial. La figura muestra que el primer acero al
carbén de grado herramienta se produce a co-
mienzos del siglo XIx. En 1913, Harry Brearly,
de la Universidad de Sheffield (Pickering, 1979), noté que agre-
gando 0.25 por ciento de carbono y 13 por ciento de cromo a
la matriz de hierro, el material no se oxidaba cuando era ex-
puesto a la atmdsfera. Estos experimentos dieron origen
a los aceros grado martensitico (con 11 a 18 por ciento
de cromo y de 0.1 a 1.0 por ciento de carbono) y

Concentracion de carbono (%)

Figura 1. Dureza de recubrimientos preparados por
ablacion laser, con composicion que varia desde el ti-
tanio alfa (a-Ti) hasta el carbon tipo diamante (CTD).
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la diversidad de estructuras atémicas que presentan. Las
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ordinarias, y la del diamante y algunas otras estructuras
intermedias. Las dos fases cristalinas existen debido a
que el d&tomo de carbono puede formar enlaces tipo grafito y ti-
po diamante.

Hasta muy recientemente la fabricacién de diamantes co-
merciales se hacfa casi enteramente por medio de técnicas que

Afo

Figura 2. Evolucion cronoldgica en la velocidad de cor-
te para algunos materiales sobre muestras estandar,
desde 1850 al afio 2000.
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requerfan alta presién y temperatura. En la mayoria de estas
técnicas se utiliza un liquido que contiene carbono y un metal
como catalizador (silicio, titanio, niobio, tantalio, tungsteno
y cobalto). Bajo las condiciones de presién y temperatura ade-
cuadas, el diamante precipita como una fase en equilibrio. De
esta forma pueden obtenerse cristales con dimensiones latera-
les de hasta 10 milimetros. En el diagrama de fases del carbono
mostrado en la figura 3 se indican las regiones (sombreadas) en
las que, bajo condiciones de equilibrio termodindmico, se ha
reportado la obtencién de diamante. Como puede observar-
se, para formar diamante se requieren presiones de mds de 100
mil atmdsferas y temperaturas no menores a mil grados centi-
grados.
El primer reporte sobre la preparacién de diamante sintéti-
co utilizando bajas presiones fue publicado por Eversole (1962).
En éste, el investigador expuso alter-

nativamente un substrato de diamante

caliente a un hidrocarburo gaseoso, lo
cual permitié que se depositara una
mezcla de diamante y grafito, y des-
pués a hidrégeno, el cual eliminé pre-
ferentemente el grafito.

Para preparar diamantes microcris-
talinos (de milésimas de milimetro) a
bajas presiones y temperaturas mode-
radas, es necesario utilizar procesos en
los cuales el diamante se forme como
una fase termodindmicamente estable
en relacién con el grafito. Los métodos
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Figura 3. Diagrama de fase del carbono, indicando las
regiones donde se ha reportado la preparacion de dia-
mante, bajo condiciones de equilibrio.
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5000  Mds comunes utilizados para preparar-
lo incluyen varios tipos de descarga
por plasma, filamentos incandescentes,

flamas de combustién, ldseres de alta potencia y otras, menos

difundidas (Lettington y Steeds, 1994). En estos métodos, el
plasma, el filamento incandescente o la flama fragmentan ga-
ses que contienen carbono (metano, etano, benceno, etcétera)
en dtomos o moléculas (ya sea neutras o ionizadas). El diaman-
te en forma de capa delgada crece sobre diversos tipos de mate-
riales, debido a varios tipos de reacciones de los 4tomos o mo-
léculas formados. Utilizando estos métodos, es posible formar

diamante cristalino a temperaturas que varfan entre 700 y mil

grados cientigrados, y a presiones del gas utilizado de menos de

una atmosfera. La dureza de los recubrimientos de diamante
microcristalino varfa entre 30 y 60 gigapascales, dependiendo
del proceso utilizado para su preparacion. La dureza del diaman-



te natural varfa de 55 a 113 gigapascales, dependiendo de la
orientacién cristalogrifica en que se mida.

Otro tipo de material carbonoso duro, obtenido m4s recien-
temente, es el llamado carbén tipo diamante. Se prepara en
forma de recubrimientos sobre substratos a una temperatura
més baja que el diamante microcristalino (entre 100 y 300
grados centigrados). Los procesos mds usados para obte-
nerlo utilizan hidrocarburos gaseosos, que son frag-
mentados mediante el uso de un plasma, como se
explicé anteriormente. Los fragmentos que contie-
nen carbono se depositan sobre el substrato a las
temperaturas arriba indicadas. Este material tiene
una estructura amorfa metaestable, en la que el car-
bono utiliza enlaces tipo grafito y tipo diamante. De-
pendiendo de las condiciones que se utilicen para su
preparacién, el recubrimiento contiene porcentajes atd-
micos de hidrégeno de hasta 40 por ciento (Gonzélez-Hernén-
dez y colaboradores, 1988). El hidrégeno ayuda a estabilizar los
enlaces tipo diamante, aunque los recubrimientos con demasia-
do hidrégeno tienen baja densidad, lo cual disminuye su dure-
za. La mezcla de ambos tipos de enlace confiere a los recubri-
mientos de este material propiedades extremas. Su dureza, por
ejemplo, es mayor que la del diamante microcristalino y es
comparable a la del diamante natural; tiene una superficie mas
plana y un bajo coeficiente de friccién (Habig, 1995). Esto l-
timo le confiere propiedades lubricantes. La dureza de este ma-
terial varfa, dependiendo de su origen, entre 20 y cerca de 70
gigapascales.

NUEVOS RECUBRIMIENTOS DUROS Y SUPERDUROS:
MULTICAPA Y NANOESTRUCTURADOS

Los recubrimientos duros han sido utilizados con éxito desde la
década de los setenta para proteger materiales y, particularmen-
te, para incrementar la vida de herramientas industriales. Tanto
los procesos tecnolégicos de su producciéon como el mejora-
miento de sus propiedades son temas de investigacién en cons-
tante desarrollo. Las propiedades deseadas en estos materiales
son dureza, resistencia al desgaste y resistencia al ataque quimi-
co. En términos de su dureza, estos recubrimientos se dividen
en dos grupos:
1) Recubrimientos duros, con una dureza de menos de 40 giga-
pascales, y
2) recubrimientos superduros, con una dureza de mas de 40 gi-
gapascales.

| @] Materiales superduros

De acuerdo con este criterio, s6lo hay unos
pocos materiales naturales superduros; entre
éstos se encuentran el nitruro de boro cibi-
co, muy escaso, y el diamante. Sin embargo,
la alta afinidad quimica del carbono con el
hierro limita la aplicacién de recubrimientos
de diamante al maquinado de aluminio y sus
aleaciones, y a la madera. Los recubrimientos
de nitruro de boro cubico presentan problemas
similares al utilizarse en herramientas para
cortar acero, debido a la alta disolucién qui-
mica del boro en el hierro. Estas limitantes
estimulan fuertemente la investigacién en es-
te campo, lo que estd conduciendo a obtener
nuevos materiales superduros basados en re-
cubrimientos de varias capas (multicapas) y
nanoestructurados.
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La fabricacién de estos recubrimientos se realiza por medio
de las técnicas de deposicién de vapor. Los pardmetros utiliza-
dos para su preparacién permiten una amplia variacién en las
propiedades de estos recubrimientos, que tienen aplicaciones
electrénicas, épticas, de almacenamiento de datos y decorativas
(Espinoza-Beltran y colaboradores, 1998), pero de manera muy
especial para propdsitos tribolégicos (la tribologia es el estudio
de la interaccién de superficies que se deslizan entre si, e inclu-
ye tres temas generales de estudio: friccién, desgaste y lubri-
cacién). Esto es debido al amplio espectro de materiales que
pueden ser depositados por estas técnicas, en especial nitruros
y carburos de metales de transicién, algunos éxidos y boruros, y

recubrimientos que contienen carbono, como diamante o car-

bén tipo diamante, peliculas de metal-carbono y nitruro de

carbono. Ademds de sus notables propiedades tribolégicas, co-

mo alta resistencia al desgaste y bajo coeficiente de friccion, es-

tos recubrimientos en general muestran una alta estabilidad qui-

mica en ambientes corrosivos y en algunos casos agradables
colores decorativos que amplian su campo de aplicacién.

Los primeros recubrimientos sintéticos duros fueron

los materiales binarios TiN (nitruro de titanio) y TiC (car-

buro de titanio). Pruebas de campo en piezas de diversos

materiales, recubiertas con estos compuestos, muestran un

incremento en tiempo de vida, o en velocidad de trabajo,

comparados con piezas no recubiertas. A partir de los re-

cubrimientos duros “simples” (nitruro de titanio y carburo

de titanio) se desarrollaron varias estrategias para obtener recu-

brimientos con propiedades superiores. Los primeros desarrollos

se enfocaron a la obtencién de recubrimientos multicompo-

nentes, y en otros casos se agregaron componentes metalicos o

metaloides. Posteriormente, los desarrollos se basaron en recu-

brimientos miiltiples o multicapas, y més recientemente en re-

cubrimientos nanoestructurados. En estos tltimos, a la matriz

Los primeros recubrimientos del recubrimiento, formada por materiales duros, se le agregaron

sintéticos duros fueron otros componentes con dimensiones nanométricas (un nané-

los materiales binarios metro es la millonésima parte de un milimetro) como metales,

TiN (nitruro de titanio) Los recubrimientos obtenidos de disoluciones sélidas de los
y TiC (carburo de titanio) binarios nitruro y carburo de titanio con inclusiones nanomé-
tricas de metales o metaloides presentan un mejor rendimiento.

carbono vy sélidos lubricantes.

Particularmente, los carbonitruros de titanio con varias com-
posiciones y los nitruros de titanio-aluminio han mostrado re-
sultados muy satisfactorios. En especial, se encuentra que para
el nitruro de titanio-aluminio el incremento en el tiempo de
vida de la pieza de trabajo es mucho mds pronunciado para al-
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tas velocidades de corte, en
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comparacion con el nitruro de

. no-recubierto [ TiN
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titanio, en condiciones estin-
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nio vy silicio. El metal base en
la mayorfa de los casos es el ti-
tanio y, para algunas aplica-
ciones, el cromo.

Pruebas de campo y de laboratorio han mostrado claramente
el notable mejoramiento de las piezas de trabajo recubiertas, en
particular su resistencia al desgaste. Las figuras 4 y 5 presentan
una comparacién en el rendimiento de brocas no recubiertas y
recubiertas con nitruro de titanio y nitruros de titanio-alumi-
nio, considerando diferentes piezas y diferentes velocidades de
trabajo (Knotek y colaboradores, 1987).

Con frecuencia también se fabrican compuestos cuaternarios,
y atn con mds elementos, como por ejemplo carbonitruro de
titanio-aluminio-vanadio (Ti,ALV) (C,N).

Investigaciones mds recientes reportaron adi-

Material de trabajo

Figura 4. Desempefio de brocas de recubiertas con ni-
truro de titanio (TiN) y nitruro de titanio-aluminio
[(Ti,AN] con diferentes piezas de trabajo (6 milime-
tros de didametro, diferentes condiciones).

. de silici . de titanio-al 700
ciones de silicio a nitruros de titanio-alu- o TIN = (TEADN
minio, resultando en recubrimientos de dos 600 —
fases nanocristalinas. 4
S 500+ ]
Q
o
£ 400+
RECUBRIMIENTOS DE MULTICAPA 2
o ) S 300
Los recubrimientos de multicapa, compues- o .
[}
tos de dos (0 mds) capas de materiales dife- £ 200
. =
rentes alternados, presentan propiedades 100
mecdnicas superiores cuando las capas tie- . . :
nen espesores nanométricos, esto es, entre 0 T . T i i
30 35 40

5y 10 nanémetros. Las capas individuales
pueden ser metilicas, de nitruros, carburos u
6xidos de diferentes materiales, o una com-
binacién de las mismas.

Los experimentos han mostrado que las multicapas de meta-
les exhiben una dureza relativamente baja. Por el contrario, los
recubrimientos de multicapa de nitruros son materiales super-

Velocidad de corte (m/min)

Figura 5. Namero de huecos perforados como funcion
de la velocidad de corte (6 milimetros de diametro, 0.2
milimetros/revolucion, profundidad 20 micrémetros).
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Ti/TiN

duros con una dureza de entre 45y 55 gigapascales.
La dureza de este tipo de recubrimientos se incre-
menta mucho m4s que la de los materiales de los
400nm componentes individuales. Por ejemplo, la dureza
de un recubrimiento de nitruro de titanio es de 21
gigapascales, y de uno de nitruro de niobio es de
14 gigapascales; sin embargo, la dureza de la combi-

50 nm nacién de ambos es de 52 gigapascales.

TiO,

Sustrato

Figura 6. Dibujo esquematico de un recubrimiento de
multicapa, con composicion modulada de titanio/ni-
truro de titanio.

50 nm La figura 6 muestra esqueméticamente la estruc-
tura de un recubrimiento de multicapa de titanio/
nitruro de titanio (Kusano y colaboradores, 1998),
fabricado modulando la concentracién de nitrége-
no en la cdmara de evaporacién. En la figura 7 se
grafican los resultados de mediciones de dureza por
nanoindentacién para multicapas de titanio/nitruro
de titanio de composicién modulada en periodos de 10, 15, 20,
y 40 nanémetros, y como referencia se incluye el punto corres-
pondiente a la dureza de una capa simple de nitruro de titanio.
Es evidente el incremento de la dureza de la multicapa para el

periodo éptimo de aproximadamente 20 nanémetros.

RECUBRIMIENTOS NANOESTRUCTURADOS

40 T T T

30

Dureza (GPa)
N
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':"’ carga aplicada = 4.9 mN

Los materiales convencionales estdn compuestos
por granos cristalinos separados por fronteras de
grano. El tamafio de estos granos varfa entre alrede-
= dor de 100 nanémetros y varios cientos de milime-
tros, para monocristales. El ndmero de dtomos en
el grano siempre es considerablemente mayor que el
de las regiones de frontera. El comportamiento de
estos materiales es determinado por el volumen
de los granos, en los cuales las dislocaciones juegan
un papel decisivo. Las propiedades de estos materia-
les dependen de su composicién, estructura y de los
procesos tecnoldgicos usados para su obtencion.

104 i substrato de vidrio borosilicato
0 T T T
0 10 20 30

Periodo de modulacién (nm)

Figura 7. Resultados de mediciones de dureza por na-
noindentacion para recubrimientos de multicapa de ti-
tanio/nitruro de titanio de composicion modulada con
periodos de 10, 15, 20 y 40 nandmetros, y para una
capa simple de nitruro de titanio. Las barras de error
representan desviaciones estandar.
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Por otro lado, los materiales nanoestructurados,
>0 cuyos granos miden alrededor de 10 nanémetros o
menos, exhiben propiedades completamente nue-
vas, debido a que el nimero de dtomos en los gra-
nos es comparable o menor a los que existen en las regiones
frontera. Asi, el comportamiento de estos materiales es deter-
minado principalmente por procesos en las regiones de fronte-
ra. Bajo estas condiciones no existen dislocaciones (Vepr&k y
Reiprich, 1995), debido a que las fronteras de grano impiden su

formacién, de manera que las regiones de frontera juegan un



papel decisivo en la deformacién del material. El Ilamado
“deslizamiento de frontera de grano”, que es un nuevo meca-
nismo de deformacién, reemplaza la actividad de las disloca-
ciones, que son el proceso de deformacién dominante en los
materiales convencionales (Siegel, 1996). Todos estos aspec-
tos resultan en nuevas y unicas propiedades de los materiales
nanoestructurados. Cuando el tamafio de grano decrece abajo
de 5 nandémetros, se debe considerar la participacién de las
fuerzas atémicas en la formacién del material, y puede esperar-
se la formacién de estructuras subatémicas nanométricas (Yu
Butyagin, 1997).

Las novedosas propiedades de los materiales nanoestructura-
dos han sido la principal motivacién para estimular su desarro-
llo. Estos materiales sélo pueden ser preparados por un método
que asegure simultdneamente una alta razén de nucleacién vy
una baja razén de crecimiento de granos. Esto es mas sencillo
cuando los materiales nanocristalinos se obtienen en forma de
peliculas.

El conocimiento de la estructura de los materiales nanomé-
tricos ha estado vinculado con el desarrollo de técnicas capaces
de proporcionar imdgenes nanométricas. Simbolo de éstas es el
microscopio de fuerza atémica y el microscopio de tunelaje, asi
como otras técnicas igualmente ttiles (Dfaz-Flores y colabora-

dores, 2001).
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y dieléctricas, recubrimientos vitroceramicos, y técnicas de
caracterizacion de materiales. Actualmente trabaja en el desa-
rrollo de nuevos recubrimientos duros para aplicaciones indus-
triales utilizando técnicas fisicas de evaporacion. Es investi-
gador titular en la Unidad Querétaro del Cinvestav, donde es
el responsable de un proyecto de investigacion en la linea de
recubrimientos duros apoyado por Conacyt.
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