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Resumen y Abstract IX

Resumen

En este trabajo se elaboraron recubrimientos nano-estructuradas de TiAISIN sobre
sustratos de acero 316l, mediante la técnica sputtering magnetrén reactivo, se evalué su
Microdureza, rugosidad, adherencia, resistencia a la corrosion y al desgaste.

La micro estructura de los recubrimientos se analizé por medio de Difraccion de rayos x
por medio de la técnica Bragg- Bretano, Microscopio electrénica de barrido, Microscopia
de fuerza atémica, y interferémetro.

Los recubrimientos obtenidos poseen una superficie de muy baja rugosidad, esta magnitud
disminuye con un aumento de la cantidad de silicio sobre el recubrimiento y ademas
factores como la cantidad de nitrdgeno y potencia tienen un mayor efecto sobre la
morfologia de la superficie, esta relacion se establece de acuerdo al disefio de
experimentos factorial fraccionado establecido para este trabajo.

Los recubrimientos se realizaron en una atmosfera reactiva 40%N y 60%Ar, con una
potencia de 150 W durante 30 minutos sobre sustratos de acero 316l y silicio con
orientacion preferencial (100).

De la caracterizacion electroquimica, los recubrimientos disminuyeron la velocidad de
corrosion del sustrato cerca a los 2 érdenes de magnitud, a la pruebas de impedancia
electroquimica se en diferentes intervalos de tiempo (0Oh, 24h, 48h, 72h, y 168h)muestran
una variacion de tipo faradico, controlado por elementos capacitores y fue representado
por un circuito equivalente que se ajusta a los resultados de la respuesta segun el
diagrama de bode y al ajuste Kramers Kroning, la resistencia a la corrosion para los
recubrimientos obtenidos no depende de la cantidad de silicio de los recubrimientos, pero
se relaciona con el espesor. Los recubrimientos obtenidos muestran que la resistencia al
desgaste depende de la dureza del recubrimiento y la rugosidad, en nuestro sistema estos
parametros se controlaron con la cantidad de silicio que fueron agregados al blanco
durante la deposicion.

Palabras clave: Recubrimiento TiAISIN, Sputtering Magnetrén, Corrosion,

Microdureza, Desgaste, Disefio Factorial Fraccionado.
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Abstract

In this work, nano-structured TiAISIN coatings on 316l steel substrates were prepared using
the reactive magnetron sputtering technique. Their microhardness, roughness, adhesion,
corrosion resistance and wear were evaluated.

The microstructure of the coatings was analyzed by X-ray diffraction using the Bragg-
Bretano technique, scanning electron microscope, atomic force microscopy, and
interferometer.

The obtained coatings have a surface of very low roughness, this quantity decreases with
an increase of the amount of silicon on the coating and also factors like the quantity of
nitrogen and power have a greater effect on the surface morphology, this relation is
established According to the design of fractional factorial experiments established for this
work.

The coatings were made in a 40% N and 60% Ar reactive atmosphere, with a power of 150
W for 30 minutes on substrates of 316l steel and silicon with preferential orientation (100).
From the electrochemical characterization, the coatings decreased the corrosion rate of the
substrate near 2 orders of magnitude, the tests of electrochemical impedance at different
time intervals (Oh, 24h, 48h, 72h, and 168h) show a variation of Faronic type, controlled by
capacitors and was represented by an equivalent circuit that conforms to theresults of the
response according to the bode diagram and the Kramers Kroning setting, the corrosion
resistance for the coatings obtained does not depend on the amount of siliconOf the

coatings, but is related to the thickness.

The obtained coatings show that the resistance to the wear depends on the hardness of
the coating and the roughness, in our system these parameters were controlled with the

amount of silicon that were added to the target during the deposition.

Keywords: TiAISIN Coating, Sputtering Magnetron, Corrosion, Microhardness, Wear,

Fractional Factorial Design
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Introduccioén

La necesidad de mejorar las propiedades fisico-mecanicas de los materiales ha llevado al
desarrollo de nuevos cubrimientos duros y saper duros, con durezas superiores a 40 Gpa
comparadas con la dureza del diamante la cual es de 96+-5 Gpa [7]. Uno de los mas claros
ejemplos de este desarrollo son los recubrimientos de nitruro de titanio o como se conoce
en la industria tinita, que ofrecen mejoras superficiales en metales de uso industrial
(utilizados en fabricacion de autos, herramientas de corte, elementos para aplicaciones
médicas y de alimentos) a modo de mejorar la resistencia a la corrosion, al desgaste y
deformaciones en metales por aumentos de temperatura sobre los 800°C.

El nano compuesto (nc TiAIN/Si3N4) es un material metal cerdmico extremadamente duro
con durezas superiores a los 35Gpa, tiene excelentes propiedades de reflexiéon en el rango

infrarrojo [4].

El impacto de tratamientos superficiales mediante recubrimientos de materiales duros en
la comunidad cientifica se refleja en el continuo desarrollo de nuevas industrias, centros
tecnolégicos y grupos de investigacion que tratan de cubrir las necesidades del mercado.
Las aplicaciones mecanicas y tribologicas de los recubrimientos han alcanzado un elevado
grado de desarrollo y estdn en la vida cotidiana en numerosas situaciones: maquinas,
equipos industriales y herramientas de corte y conformado, etc. [27]. Entre los materiales
mas comunes usados como recubrimientos se encuentran los 6xidos, carburos, nitruros,
boruros y compuestos de Silicio, debido a sus propiedades de buena estabilidad quimica,

dureza, resistencia mecénica, etc., [26].

Ultimamente las investigaciones en el campo de recubrimientos se han llevado a
aplicaciones que mejoren significativamente durabilidad y eficiencia de los materiales en
ingenieria. [1] Los nitruros de metales en transicion han sido ampliamente utilizados
especialmente debido al aumento de la dureza en superficies de contacto, y su estabilidad
electroquimica en ambientes corrosivos, entre estos las aplicaciones en base de Metal-
nitratado (MeN), que han sido ampliamente estudiadas, donde la elaboracion de este tipo

de recubrimientos sobre herramientas de torneado ha mejorado su tiempo de vida util. Una
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de las principales desventajas de estos recubrimientos es la limitada resistencia a la

corrosion que se encuentra entre temperaturas de 400 a 500°C a condiciones ambiente.[2].

La adicion de Al sobre el nitruro de titanio TiN incrementa la dureza la resistencia a la
corrosiébn y al desgaste debido a que las mejoras en el recubrimiento de TiAIN
corresponden al contenido de aluminio.[3]. La dureza de los recubrimientos de TiAIN ha
sido reportada en la literatura y varia en un intervalo de 20 a 35 Gpal4]. En los ultimos afios
la demanda de herramientas de corte a alta velocidad con minimo de lubricante lleva a una
mejora constante a los sistemas de recubrimientos y a su procesamiento. Segun [5] la
adicion de otros elementos como Si, B para mejorar ciertas propiedades al sistema (MeN)
como TiAIN mejora de la resistencia a la corrosién, del recubrimiento produciendo la
formacion de multicapas estructuradas de nitruros metélicos rodeado de estructuras
amorfas como también se pueden formar soluciones solidas; La adicion de Si puede llevar
a la formacion de SisN4 alrededor de estructuras cristalinas de TiAIN formando asi nano
compuestos.[6] [2]; La incorporacién del Si en la estructura TiAIN causa un significativo
incremento de la dureza de ~33 a 46 Gpa, con una variacion de sus propiedades
anticorrosivas, por lo que se ha tomado como un material de base investigativa.; ademas
la adicion de Si lleva a un refinamiento del grano donde los recubrimientos TiAISIN
muestran una baja densidad de corriente y alta eficiencia proteccién en los resultados de
ensayos potencio dinamicos. la resistencia a la corrosién resulta ser mas alta en los
ensayos de impedancia electroquimica ( EIS), respecto a recubrimientos de TiN, TiAIN,
TiC, TiCN [7][8][9].

La elaboracién de recubrimientos (nc TiAIN/Si3N4) busca modificar las propiedades,
triboldgicas y de dureza de un material en forma superficial. Este es un cubrimiento que se
puede realizar por evaporacién, de manera eléctrica (sputtering magnetrén, magnetron

desbalanceado, RF), y/o por técnicas de deposicion quimica.

La técnica mas apropiada para la obtenciéon de peliculas de nc TiAIN/Si3N4 es por medio
sputtering reactivo asistido con magnetron, que, a comparacion de las otras técnicas,
permite una mejor adherencia y un grano de menor tamafio en el sustrato [10]. Facilitando

asi la caracterizacion estructural y morfoldgica del cubrimiento.

Los recubrimientos de nitruro de titanio aluminio silicio (TiAISIN) en este trabajo han sido
elaborados sobre sobre sustratos de acero 316l utilizando la técnica PVD Sputtering

magnetron reactivo, se observa una buena relacién entre la resistencia a la corrosion y alta
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dureza[10][6]. Sin embargo, lo que queremos mostrar en este estudio es conocer cémo
afecta la cantidad de Si en el recubrimiento TiAISIN y realizar una comparacién en sus
propiedades mecdnicas, estructurales, y electroquimicas. Los recubrimientos fueron
producidos adicionando cuadros de Si en la linea de mayor desgaste que se producia al
pulverizar material del blanco, al incrementar la cantidad de Si en esta zona es posible

producir peliculas TiAISIN cambiando la concentracién tan solo del Silicio

La técnica Sputtering reactivo asistido con magnetrén, consiste en la ionizacion de una
mezcla de gas (Ar, N) que pulveriza material de un electrodo (catodo) por medio de una
diferencia de potencial, favoreciendo a un mejor control de los parametros del crecimiento
del recubrimiento. Dado lo anterior se busca con este método la obtencion de condiciones

Optimas para la elaboracién y andlisis de recubrimientos de TiAIN/Si3N4.

El material pulverizado del catodo puede ser bien material que no ha reaccionado con N
(Ti), como material que se ha combinado con especies reactivas de la descarga
(TiAIN/Si3N4).la diferencia esta en los rangos de pulverizacién del catodo, y los rangos de
nitruracién del mismo, para esto se propone un seguimiento del blanco de Titanio. De esto
se obtienen los rangos de nitruracion para el estado de superficie del metal (parcialmente
nitrurado, completamente nitrurado, u nitruro del metal dopado.), que sera evidenciado en
el comportamiento de la corriente en la descarga; donde el estado de la superficie del metal

del catodo tendra efecto sobre la elaboracién del recubrimiento.

La caracterizacién estructural de los recubrimientos depositados en el sustrato, se realiza
gracias a las técnicas de difraccion de rayos X, Microscopia de barrido electrénico(SEM)
Espectroscopia de energia dispersada (EDS), Estan proporcionan informacién acerca de

la posicion y tipos de a&tomos encontrados en la pelicula, ademas la morfologia.

El recubrimiento TiAIN/Si3N4.depositado por la técnica Sputtering reactivo asistido por
magnetrén considerado en este trabajo por no ha sido elaborado en proyectos de
investigacion en la ciudad de Bogota, para el desarrollo y elaboracion de este tipo de

peliculas, por lo que el proyecto es innovador en este aspecto.

Por ultimo, al haber realizado la caracterizacion estructural y morfolégica de las peliculas
obtenidas, se haran ensayos fisico-mecanicos para analizar los cambios en
comportamiento tribolégico del sustrato 316l sin recubrir y recubierto con diferentes

composicion elemental debido al disefio de experimentos.
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PROBLEMA

La pregunta que fundamenta esta investigacion es ¢ Como influye la microestructura

del recubrimiento TiALSIN, sobre su resistencia a la corrosion?

OBJETIVO GENERAL

Examinar la resistencia a corrosion de recubrimientos de TiAISIN obtenidos mediante

un sistema de Sputtering con magnetron desbalanceado (UBM).

Objetivos Especificos

e Establecer las condiciones de deposicion de los cubrimientos de TIALSIN nano
estructurados con el sistema de UBM

e Caracterizar la microestructura de los recubrimientos TiAISIN por medio de microscopia
por medio de microscopia electrénica de barrido y difraccién de rayos x.

e Evaluar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos de TIAISIN, a través de
técnicas electroguimicas de polarizacion potencio dindmica y espectroscopia de
impedancia electrodindmica.

e Correlacionar la resistencia a la corrosion con la microestructura de los recubrimientos
de TIALSIN.



1. Antecedentes

Actualmente en el pais se encuentran desarrollando recubrimientos metal ceramicos por
técnicas PVD donde se desarrollan nuevos materiales en busca de la mejora de las
propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion y al degaste de materiales utilizados
en las industrias de corte, maquinado entre otras, a continuacion se realiza un estudio del
estado del arte acerca de este tipo de recubrimientos que han sido obtenidos a nivel
nacional, y posteriormente se tomaran los resultados que se han adquirido
internacionalmente en los cuales han realizados recubrimientos de tipo cuaternario, metal

ceramicos dopados con silicio y estructuras nano compuestas.

1.1 Locales

Devia, D; Duque, H; Mesa, F (2014) realiza un andlisis tribol6gico de recubrimientos
(TIAIN), depositados por la técnica sputtering magnetron triodo sobre acero para
herramientas, este analisis partiendo de propiedades microestructural, que tienen
influencia en el comportamiento tribolégico, como conclusién se determina que el contacto
sobre el recubrimiento se catalizan reacciones tribolégicas en presencia de oxigeno, lo que
favorece a un comportamiento tribo-corrosivo del recubrimiento. los principales
mecanismos de falla que presentaron durante los ensayos fueron la deformacion plastica

de la superficie y formacién de 6xidos.[11]

Olaya, J.J; Marulanda,D; Rodil,S (2009) Estudia la influencia de la configuracion de la
técnica PVD por magnetron sputtering de recubrimientos de TaN, TiN, NbN, ZrN, CrN,
especificando que la influencia del campo magnético permite modificar la corriente iGnica
y la energia de los iones simplemente variando la configuracién del campo magnético por
medio de su coeficiente de desbalance, el efecto mas sobresaliente al aumentar la

corriente de ionizacién es el cambio en la microestructura teniendo una orientacién
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preferencial de cristalizacion [200] en los recubrimientos ademas de un aumento de los

esfuerzos residuales.[12]

Garcia, D; e tal (2007) por medio de la técnica pulverizacion catédica Magnetrén, elaboro
recubrimientos (Ti,Al)N sobre sustratos de acero AISI 4140 con presiones parciales Ar
60%, N 40%, en intervalos de tiempo entre 2 a 4.5 h obtiene peliculas delgadas de espesor
entre 250 a 340 nm donde se obtuvieron granos de tipo globular con tamafio de grano de
100 nm aproximadamente, ademas los recubrimientos aumentaron la resistencia a la

corrosion con referencia a la resistencia de sustrato[13].

Correa, F. e tal (2007) Depositaron multicapas de Ti/TiN, con espesores 2.5 a 3.0um por
medio de sputtering magnetron reactivo, esto con el fin de investigar el nUmero de bicapas
depositadas, variaron la cantidad de bicapas 5 a 20 bicapas esto lo realizaron sobre
sustratos de Si [100], y acero AISI 4140, AISI 5160 y S600, establecieron un incremento
de la dureza por medio del aumento de capas, y presentaron mejor adherencia sobre el
sustrato AISI 5160 [14].

Olaya, J.J; Chipatecua,Y; Rodil,S (2012) Realizaron un estudio de la resistencia a la
corrosion de las peliculas ZnN, TiN, CrN, NbN, TaN, depositadas sobre AISI M2, mediante
la técnica sputtering magnetrén, se evalla el comportamiento corrosivo del recubrimiento
por medio de impedancia electroquimica, en una solucién salina 3% NacCl, en diferentes
tiempos, mostrando los mejores resultados sobre los recubrimientos de NbN, ZrN, los
recubrimientos obtenidos muestran porosidad debido a un aumento de la corriente de

activacion durante los ensayos[15].

Quesada, F; Marifio A; (2012) por medio de la técnica sputtering magnetrén RF, depositan
peliculas de TiAIN sobre acero ASTM A36 utilizando un blanco en polvo 60%Ti, 40% Al,
los sustratos de acero fueron bonificado. los recubrimientos presentan una orientacion
cristalografica [200], la méaxima dureza presentada fue 2500HK, se observé que un
tratamiento previo de nitruracion por plasma sobre el sustrato bonificado mejora la

adherencia de los recubrimientos[16].

Olaya, J.J; Piratoba, U; Rodil, S; (2010) Se estudia la influencia del campo magnético en
el sistema magnetrén sputtering desbalanceado especificamente en recubrimientos CrN,
se cuantifica el coeficiente de desbalance K, se evallan los recubrimientos en ensayos
corrosivos Tafel en solucién 0,5M H2S0O4 y 0,05M KSCN y EIS en soluciones NaCl 3.0%,
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se concluye que este coeficiente de desbalance infiere en la orientacién cristalina
preferencia [200], ademas un K, cercano a 1.3 permite elaborar recubrimientos con mejor

resistencia a la corrosion.[17]

Trujillo,O; Arango, Y, Devia, A; (2007) Elaboraron peliculas de TiZrN por medio de la
técnica PAPVD, por el método arco pulsado, esto se realizé utilizando un blanco de (TiZr)
segmentado de forma circular en un ambiente N2, sobre acero inoxidable 304, se busca la

confirmacion que la estequiometria del blanco esté presente en el recubrimiento.[18]

1.2 Internacionales

A nivel internacional la investigacion de los compuestos TiAIN se han trabajado desde
principios de los noventa estableciendo indicando el tipo de cristal NaCl en forma columnatr,
por medio de la técnica sputtering reactivo[19], se observé que la adicién de aluminio en la
celda del nitruro de titanio genera una estructura policristalina determinada por cristalesde
tipo tetragonal de Ti;N, HCP a-Ti, y estructura cubica del TiN. También determinando
cuando el contenido de aluminio es del 70 % disminuye el pardmetro de red de 4,26 a 4,16
Amstrong.[19][20][21].De igual forma se han investigado diferentes técnicas tipo PVD de
elaborar estos tipos de recubrimientos Ti-X-N, ,mostrando su resistencia al desgaste y
micro dureza Vickers [22], se ha mostrado su desarrollo industrial para recubrimientos en

herramientas de mecanizado y en herramientas de rapido corte[23].

La obtencidn de recubrimientos TiAIN por medio de sputtering reactivo brinda la ventaja de
controlar el rango de deposicién(espesor), composicién y estructuras (estequiometria) ,
durante las descargas por medio de los parametros del proceso principalmente por presion
parcial del gas reactivo dentro de la cAmara, potencial a la que es sometido el blanco y el
tiempo de deposicién[24][25][26].

Las propiedades tribolégicas del recubrimiento son sobresalientes en ensayos de friccion
y desgaste mostrando un modo estable, esto debido a la formacion de una capa de 6xido
de aluminio durante los ensayos[27], de donde este compuesto metal ceramico es un punto
de partida para estructuras de nano compuestos donde se busca estructuras globulares
densas compuestas de nano granos rodeadas por un tejido de material amorfocomo se

muestra en la figura 1 [28].
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Veprek S, Veprek M;(2008) resumen los recientes desarrollos y la industrializacion de
recubrimientos a base de nanocompuestos con propiedades de superdurezas y altas
tenacidades debido a capas de nitruro silicatos, estos actualmente se utilizan en la industria
en herramientas de mecanizado, estampado y conformado aumentando el tiempo de vida
uatil y la velocidad de corte, Y por consiguiente también la productividad global de las
operaciones de mecanizado. La mejora adicional de los recubrimientos de
nanocompuestos actualmente disponibles y recién desarrollados empujaré la tecnologia
de mecanizado hacia nuevos horizontes. Ademas de los nanocompuestos superduros
también los recubrimientos de espesor alto, medio, pero muy duros, con baja tension
interna aplicada a las herramientas de conformado aumentan su vida util en al menos un
orden de magnitud. En este caso, el excelente rendimiento de los recubrimientos nano-
compuestos no soélo se debe a la mayor dureza y resistencia a la oxidacion, sino también

a la superficie mas lisa.

La figura 1-1 muestra la comparacion de la vida atil de herramientas de perforaciéon
utilizadas con diferentes recubrimientos. a la velocidad de mecanizado estandar de
25m/min los recubrimientos de nanocompuestos (TiAIN/SIN) son un poco mejor que el
recubrimiento utilizado industrialmente TIAICN, pero aun dos veces mayor que TiCN, Sin
embargo, a una velocidad de corte mas alta, los nhanocompaésitos pierden sélo alrededor
del 12% de la vida mientras que "TIAICN" mas del 50% y los otros esencialmente han
desaparecido. En este caso, el excelente rendimiento de los recubrimientos nano-
compuestos no soélo se debe a la mayor dureza y resistencia a la oxidacion, sino también

a la superficie mas lisa.
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Figura 1-1 Comparacion de la vida util de las herramientas para la extraccién en seco
revestidas con diferentes recubrimientos dedicados y con los nanocompdsitos nc- (Til-
XAIX) N / a-Si3N4[29]
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La figura 1-2 muestra que en la perforacion de hierro fundido GGG40, la vida util de los
taladros recubiertos con los nhanocompositos es ligeramente superior a la de los nanotubos
(Til-xAlx) de dltima generacion, aunque la velocidad superficial y la velocidad de
alimentacion aplicadas son significativamente mas altas. El mecanizado mas rapido resulta
en un aumento de la productividad en un 56%.
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Figura 1-2 Comparacion de los recubrimientos de nanocompuesto (Tiy_1Aly)N/a-Si3Nyy
recubrimientos estandar (Tiy_1Aly)N en taladros de carburo cementado (diametro de 7.1 a
12mm), Ensayo de perforacion en hierro fundido GGG-40 [29].

Adicionalmente Petrov, | (1989) indica que el crecimiento columnar con orientacion
preferencias (200) (220) del nitruro de titanio en un ambiente Ar-N; con un voltaje bias entre
40 -400 V, ademas el ancho de las columnas como el nimero de defectos por densidad es
afectado por la energia del bombardeo. Muestra que este crecimientocolumnar es cercano
a los 200V y sobre este valor los recubrimientos pierden esta orientacion junto con un
aumento de la disolucion de los limites de las columnas debido ala re nucleacion continua
durante el crecimiento, también describe que la densidad de numero defectos varia
bruscamente y de forma reversible con cambios del voltaje en un rango de temperaturas
de 300 a 900°C.

1.2.1 Recubrimientos TiAINy TiSiN

Chen Liy colaboradores (2008) teniendo en cuenta el amplio uso de los recubrimientos de
TiN, y conociendo las limitantes de la resistencia a la corrosion sobre los 500°C, han
realizado una investigacion de recubrimientos ternarios en base del nitruro de titanio
adicionando Al y Si. Encontraron que la adicion de Siy Al en la estructura de TiN resulto

en un incremento de la dureza de la estabilidad térmica y rendimiento de corte. los
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recubrimientos se realizaron sobre carbono cementado, por el método de evaporacion de
arco catddico utilizando blancos de Ti, Ti0.50Al0.50 y Ti0.94Si0.06, la caracterizacion de
los elementos presentes de los recubrimientos Microanalisis de sonda de electrones
(EMPA) y su estructura por medio de difraccién de DRX. Con el propdésito de observar al
comportamiento mecanico de los recubrimientos se realizaron pruebas de corte de
torneado seco continuo (1Cr18Ni9Ti) con CNMG120408-EM inserciones de tipo WC-6
wt.% Co) y velocidades de 160 y 200 m/min

TN, & hWWC, ¢ hCo, & ¢c.Co
L4 v w v e a

n 1 i A TiSIN
1 N TIAIN
1 M\ n TN

— ——r—
M » » s a2 o 40 LA
20

Figural-3 Patrones XRD de los recubrimientos Ti-X-N [20]

Intensidad (Unid. Arb)

En la figura 1-3 se muestra los recubrimientos de nitruro de titanio silicio con composicién
elemental de Ti0.52Al0.48N y Ti0.94Si0.06N, estos XRD muestra que los recubrimientos
gue se depositaron presentan una estructura simple NacCl, los picos de difraccién que se
ven en la figura 1-3 muestran una orientacion preferencial en el plano cristalino (200),
segun este articulo las pequefias variaciones hacia la parte superior del angulo 26 son
debido a que en la red del TiN , el titanio esta siendo remplazado por atomos de aluminio,
el recubrimiento Ti-Si-N no genera picos debido a cristalizacion, por lo que se concierne
gue el silicio se encuentra en forma amorfa en el recubrimiento. Segun el autor con la
adicién de Al y Si disminuye el tamafio de grano, por lo que se ve una disminucion de la
intensidad de los picos y su ensanchamiento. De acuerdo a la medicién del ancho del pico
de los difractogramas se obtiene tamafo de cristal del recubrimiento aproximadamente
24.7nm para TiN, ~18.6nm para el recubrimiento de TiAIN y ~10nm para el recubrimiento
TiSiN.
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Figural-4 Espectros XPS de N 1s (a)y Si 2p(b) picos del recubrimiento Ti-Si-N.[30]

Los enlaces entre el nitrogeno y el silicio en el recubrimiento de TiSiN fueron caracterizados
por medio de XPS, debido a que no pueden ser detectados por DRX probablemente por
su naturaleza amorfa. En la figura 1-4 se muestra el espectro de los niveles del nucleo de
N 1s y Si 2p de los electrones en los recubrimientos de TiSIN. El espectro de N 1s la
presencia de dos picos centrados en 396.5 y 399 eV, la alta intensidad del pico en 396.5
puede ser asignada a la energia de enlace de los electrones del en el nivel 1s del nitrégeno
en la estructura de TiN. El otro pico en 399 eV originario de los electrones 1s del nitrégeno
en SisN4, en el andlisis del pico Si 2p de la figura 1.2b que muestra energia de enlace Si- N
debido a la formacién de Silicatos [31] con lo cual los autores concluyen nano cristales (nc)

de nitruro de titanio y SizN, amorfo.

En la figura 1-5a y 1-5b se muestra la seccion transversal de fractura de los recubrimientos
TiN, y TiAIN donde presentan una pronunciada estructura columnar muestra la disminucion
del tamafo del tamafio de grano en el recubrimiento al agregarle Al de acuerdo al
difractograma de rayos x. Con la adicién de Silicio la estructura columnar se desvanece y

una estructura densa lisa puede ser observada en los recubrimientos de la figura 1-5.[30]
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Figura 1-5 Seccion transversal de la fractura de los recubrimientos Ti-X-N a) TiN, b)
TiAIN, C)TiSiN.[30]

los autores concluyeron con la estequiometria Ti0.52A10.48N y Ti0.94Si0.06N los
compuesto Ti-X-N mantienen la estructura NaCl como los del recubrimientos en base de
TiN, la adicién de Al y Si disminuyen significativamente el tamafio de grano, ademas de la
presencia de una fase amorfa con la adicién de Si, en el articulo también manifiestan de
un aumento de la dureza en los recubrimientos de 24 Gpa del TiN a 31.2Gpa TiAIN vy
36.7Gpa con el recubrimiento de TiSIiN [30].

Otra investigacion a tener encuentra en este trabajo es la realizada por She Q. Wang
(2010) donde comparan recubrimientos de TiAIN y TiAISIN, para hacer un seguimiento de
la respectiva estabilidad térmica, para esto realizaron pruebas de desgaste para prevernir
el consumo de herramientas a base de carburos cementados (WC-10 wt.% Co), esto por
medio de pruebas de tornedado a velocidades de 160m/s y 200m/s dependiendo del
tiempo de vida Util del disco recubierto en minutos, en esta investigacion los recubrimientos
se pusieron a prueba cortando de manera continua acero inoxidable 1Cr18Ni9Ti. En
comparacion con el recubrimiento de Ti-Al-N, la vida Gtil de la herramienta de revestimiento
gue contiene Si es mayor para el torneado continuo de acero inoxidable, aunque la menor
resistencia cohesiva con sustrato En cuanto al giro continuo, la vida util de la herramienta
se controla principalmente por la dureza del recubrimiento. Por lo tanto, en la figura 1-6, se
registra un incremento del 176% y 240% de la vida util de los carburos cementados
recubiertos de Ti-Al-N a una velocidad de corte de 160 m / min y 200 m / min,

respectivamente. El aumento de la velocidad de corte de 200 m / min puede atribuirse a la
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mayor estabilidad térmica del recubrimiento de Ti-Al-Si-N. Ademas, también se beneficia

su alta resistencia a la oxidacion y baja conductividad térmica [8].
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Figura 1-6 Tiempo de vida util de carburos cementados (WC-10 wt.% Co) con

recubrimientos de TiAIN y TiAISIN con torneado continuo de acero 1Cr18Ni9Ti [8]

Carvalho y colaboradores (2003) busca la optimizacion de las propiedades del
recubrimiento en diferentes condiciones de corte para esto utilizan carburos de tungsteno
recubiertos con diferentes estequiometrias del TiAISIN, la deposicion la realizaron por
medio de la técnica sputtering magnetrén, estructura y la dureza de los recubrimientos
fueron caracterizados por XRD, por deteccion profunda de indentacion respectivamente.
Los diferentes rendimientos de la herramienta de corte fueron evaluados por medio de
andlisis SEM a través de rayos x de energia dispersiva (EDS), en los ensayos de corte los
recubrimientos TiAISIN tuvieron mejor rendimiento que las herramientas con recubrimiento
comercial en forma de multicapa (TiCN -Al,Osy TiN) el cual los autores tomaron como

referencia.

Para elaborar los recubrimientos los autores utilizaron sustratos de WC—Co por la técnica
magnetron sputtering haciendo uso de 2 a 4 magnetron para observar cambios en su
estequiometria, de acuerdo las condiciones utilizadas. Las composiciones y propiedades

obtenidas de los recubrimientos se pueden observar en la tabla 1.1.

Composition® Number of Jrisi Jrin Thickness Hardness Young’s modulus Residual stress
magnetrons (mA fem?) (mA/em?)  (pm) (GPa)® (GPa)" (GPa)

N 1.6¢ 2247 348 £ 84 0.2

TiossSiocsAlo.1aNoos 10 10 374 3545 379458 -49

4
Ty, ssAlo 46N og 4 0 10 =3 1243 369480 -45
T 86510 1A lo.16Na 05 4 5 5 =3 1242 288+ 63 -28
Tio s Si0 0sAlg 1 xNo 02 4 10 10 =3 25+4 394468 -0.6

Tabla 1-1 Algunos pardmetros experimentales y propiedades de los recubrimientos
elaborados por la técnica sputtering reactivo.
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Los recubrimientos obtenidos en la tabla 1-1 fueron realizados en una configuraciéon de
campo cerrado para esto se utilizaron catodos de magnetrén rectangulares. Se produjeron
dos series de muestras. En el primer grupo de los revestimientos se utilizaron dos
magnetrones, verticalmente opuestos, con un blanco de 50% Tiy 50%Al y un con algunas
piezas de Si incrustadas. La densidad de corriente aplicada a ambos magnetrones era de
aproximadamente 10 mA/Cmz. En el segundo grupo de muestras se utilizaron los cuatro
magnetrones, respectivamente, un blanco con 50% Ti y 50% Al, otro blanco de Ti, otro

blanco de Ti incrustado con piezas Si, siendo el cuarto un magnetron sefiuelo sin objetivo.

De acuerdo picos de difraccion obtenidos de los difracto gramas Figural-7 los autores

detectan una mezcla de fases cristalinas semejantes a la estructura fcc del TiN, ademas

TIAIN (1L

Intensidad (u.3)
|
Intensidad (u.3)

—e e ],
35 40 45 S50 55 60 65 ¥ 4 44 N 5 W 65
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Fig 1-7 Patrones de DRX de reé:;);imientos (TIAISI)N y (TIAN a'e(r;ositados sobre
sustratos de Carburo de Tungsteno.[32]

hay una reduccion del parametro de red debido a la inclusién de aluminio en la red de TiN
de 4.25 a 4.16 Amstrong, en los difracto gramas presentan una orientacion preferencial
fuerte (111) mientras que las otras peliculas que contienen Si muestran el crecimiento de
preferencial en (200) y (220). Al incrementar el bombardeo de iones se favorecio la textura
superficial; Para TiN, la direccién [111] muestra la matriz mas densa de columnas, mientras
gue la direccién [001] es la mas abierta a la canalizacion. Tanto la presencia de esfuerzos
de compresién como la orientacion preferencial (111) pueden justificar el mayor valor de
dureza medido en los recubrimientos Ti0.82 Si0.08 Al0.14N 0.96 en comparacién con todos

los demas carburos recubiertos[32].

1.3 Recubrimientos TiAISIN (nc TiAISiN/a-Si3N4)

Los recubrimientos de Ti-Al-N se utilizan para evitar el consumo extemporaneo de

herramientas de corte expuestas al desgaste debido a sus excelentes propiedades
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triboldgicas, resistencia a la oxidacion a alta temperatura de hasta ~ 800 ° C y alta
estabilidad quimica[l], pero los requisitos en aplicaciones de corte a alta velocidad y en
seco para los cuales la alta dureza y resistencia a la oxidacion a altas temperaturas por
encima de los 1000°C son de gran importancia, abren grandes demandas sobre los
recubrimientos que deben poseer una elevada resistencia al desgaste. La mejora de estas
propiedades se puede obtener por medio de la incorporacién de Si en los recubrimientos
de TiAIN durante su elaboraciéon [33] [34].

Chen, L y colaboradores (2008) Elabora recubrimientos Ti-Al-Si-N con 6% de Silicio con
diferente proporcién de radio atomico Ti/Al, depositados en carburo cementado usando
evaporacion catddica de arco, forma la estructura (nc) -TiAIN rodeado de una estructura
amorfa (a) -Si3N4. Los autores mejoraron las propiedades de dureza y rendimiento de
corte aumentando el contenido de aluminio, y esto permitié una mejor distribucién de la
fase amorfa Si3N4. En los detalles experimentales especifican que los recubrimientos
fueron elaborados con blancos compuesto de Ti%94 Si6%, Ti60%AI34%Si%6 vy
Tid7%Al47%Si6%. La caracterizacion elemental y estructural fue hecha por medio de
EPMA y DRX, la dureza de los recubrimientos fue obtenida por nanoidentacion. En los
resultados las mediciones por EPMA mostraron que los recubrimientos de tenian la
composicion quimica de 94%Ti6%Si N, Ti62%Al32%Si6% N and Ti 48%Al 46%Si 6%N,
por lo que las relaciones atdmicas corresponden a la de los blancos, en la Figura 1-8 se
muestra los patrones de DRX obtenidos de los recubrimientos depositados Solo existe una
fase cristalina, que se puede asignar a TiN cubico con una estructura de tipo NaCl B1, en

tres revestimientos.

L © cTiN, # hWC, ¥ hCo, & ;:»Cov]
o v L) v e o
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Fig.1-8. Patrones XRD de Recubrimientos Ti-Al-Si-N con diferente contenido Ti/Al.
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Con un incremento del contenido de aluminio Al, los picos de difraccién, gue muestran una
orientacion preferida en el plano de cristal de (200), cambian continuamente a un angulo
mas alto debido al pardmetro de red que se reduce a partir de la sustitucién de los atomos
de titanio por aluminio. El tamafio de grano disminuido se observa con el aumento del
contenido de Al, que se muestra a partir de los picos de DRX de una disminucion de la
intensidad, asi como del ensanchamiento del pico. La determinacion del tamafio medio de
los cristalitos utilizando el ensanchamiento de los picos XRD indica un tamafio medio de
cristal de ~10nm para el recubrimiento Ti%94 Si6%N ~8nm para el recubrimiento de
Ti62%AI132%Si6% N y de ~ 3.6nm para el recubrimiento de Ti 48%Al 46%Si 6%N, esto se
ve en la figura 1-9 donde de acuerdo con los recubrimientos de (Ti-Al-N)Si el aumento del
contenido de aluminio da lugar a una caida del tamafio de grano en los recubrimientos y

aumento de la dureza [35].
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Fig.1-9 Tamafo de grano y dureza de recubrimientos Ti-Al-N-Si en funcién del contenido

aluminio[36].

La investigacion de la evolucion de la microestructura y la dureza de los recubrimientos de
Ti-Al-N-Si con el mismo contenido de Siy en funcidn del contenido de aluminio que forma
el nanocompuesto ncTiAIN/Si3N4 consiste en una malla de material amorfo que
encapsulan granos nanocristalinos de TiAIN y se auto organizan durante la deposicion.
Basado en el resultado obtenido por el autor el contenido de aluminio juega un papel
importante en la dureza y microestructura de estos recubrimientos, el incremento del
contenido de aluminio da lugar a una disminucién del tamafio de grano de 10,0 nm para
cuando no hay contenido de aluminio y 3.6nm cuando el porcentaje de aluminio es de

0.51%, el valor de la dureza incrementa de ~37.5 Gpa a ~42.4Gpa respectivamente.[36]

Miletic. A y colaboradores (2013) alternan capas de recubrimiento TIAIN y TiSiN,

esperando que dada configuracion presente nanocapas con medidas de alta de dureza,
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alta resistencia a la oxidacién y buena estabilidad térmica, este tipo de recubrimiento seria
atil en el fresado a alta velocidad en seco de materiales que hayan sido endurecidos para
caracterizan los recubrimientos por medio de su microestructura, dureza y tenacidad, por
medio de las técnicas XPS DRX y nano indentacién. Los recubrimientos los obtuvieron por
magnetrén D.C de tipo industrial CC800/9, que consta de cuatro magnetrones ubicados en
cada esquina de la camara como se muestra en la figura 1-10, El recubrimiento
nanoestructurado TiAISIN se depositd a partir de un blanco de TiAl y un par de blacos TiSi
(dimensiones 88 x 500 mm) como se muestra en la Fig. 1-10. El blanco TiAl estaba hecho
de titanio con 48 tapones de aluminio cilindricos dentro de la pista producida por la
pulverizacion, mientras que el blanco de TiSi estaba hecho de titanio con 17 tapones
cilindricos de silicio insertados s6lo en un lado de la pista del blanco. Para la preparacion
de los recubrimientos de TiAIN y TiSiN de una sola capa, dos blancos TiAl y TiSi estaban

activos, respectivamente.

Al Ti Si

TiSi R TiSi

TiAlT 7~ i TiAl

Torre giratoria

Figura 1-10. Esquema de porta sustrato y configuracion de blancos en el sistema
sputtering CC800/9 [29]

Los sustratos se ubicaron en una porta sustratos, con 2 grados de libertad de rotacion. los
porta sustratos utilizados eran de acero AlSI D2 y carburo cementado (WC-Co), después
de montarlos la camara se llevé aun vacio de 3.0E-3Pa, durante la deposicién se trabajo
con una presion 0.35 Pa, con caudales de nitrégeno, argon 100 y 160 ml/min
respectivamente. Antes de elaborar el recubrimiento se calenté la camara a 450°C. La
caracterizacion elemental y de XPS los espectros de los recubrimientos TiSiN de una sola
capa y los recubrimientos TiAISIN de nanocapas se muestran en la Figura 1-11. Los
espectros de Ti 2p de alta resolucion muestran el doblete de spin Ti 2p3 /2y Ti2pl/2

picos separados por 5,6 eV. El pico de energia baja en la energia de union alrededor de
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455 eV y el pico de alta energia en la energia de union alrededor de 461 eV corresponden
a Ti\ N enlace en TiN . Se ha demostrado que los picos satélites observados en el lado de
alta energia de unién de los principales picos Ti 2p3 /2 y Ti 2pl /2 son rasgos

caracteristicos de TiN [20].
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Figura 1-11 Espectro XPS de alta resolucion de recubrimientos TiSiN y TiAISIN a) Ti 2p,
b) Al 2p, ¢) N 1s y d) Si 2p.[23]

la figura 1-9b muestra las curvas de nivel de nicleo Al 2p con el pico dominante centrado
en alrededor de 74,3 eV que corresponde a los enlaces tipo Al \ N; Se observé que el
cambio de pico puede atribuirse al cambio de la estructura de enlace en los cristales de
TiN mediante la incorporacién de atomos de Al o Si. El pico encontrado en la energia de
enlace de 399,3 eV corresponde a Si \ N en Si3N4 [20]. Los espectros de nivel del nucleo
de Si2p mostrados en la Fig.1-9 denota de dos componentes. La fase Si3N4 con una
energia de enlace de alrededor de 101,8 eV esta presente en ambos recubrimientos. El
segundo componente se encuentra con una energia de enlace alrededor de 98,8-99,4 eV

gue es caracteristica de los enlaces Si\ Ti también de enlaces tipo TiSi2y /o Si\ Si.

En la figura 1-12 se presenta los patrones de difraccion XRD de recubrimientos TiAIN,
TiSiN y TIAISIN, junto con las posiciones de pico para TiN cubico y a-Fe. Los picos de
difraccion del recubrimiento de TiAIN se desplazan a angulos de difraccion mas altos en
comparacion con la estequiométrica de Ti indicando una disminucién en un parametro de
red (0,418 nm comparado con 0,424 para TiN puro). La incorporacion de atomos de Al mas

pequefios en la red de TiN da lugar a la formacién de la solucién de Ti (1 — x) Al (x) N que
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para x b 0.6 forma la estructura del tipo B1 NaCl. Los picos encontrados en el difractograma
del recubrimiento TiSiN (20 = 36,75 °y 42,60 °) son caracteristicos para fcc-TiN de acuerdo
con la tarjeta JCPDS PDF 38- 1420. El aumento de pico observado generalmente se

ntensideg (AU

Figura 1-12 Drx obtenidos en recubrimientos TiAIN, TiSiN y TiAISiN.[29]

origina de la disminucién del tamafio del grano o debido a la presencia de micro tensiones
La menor intensidad de pico se debe a pérdida parcial de cristalinidad. No hubo sefales
de nitruro de silicio cristalino o fases de siliciuro de titanio que indican que la fase que
contiene Si es amorfa o demasiado delgada. Las reflexiones de Bragg a partir del
revestimiento nanoestructurado TiAISIN pueden ajustarse bien mediante picos gaussianos
situados a 36,15 °y 37,04 ° para la reflexion (111) ya 42,3 ° y 42,73 ° para la reflexién (200)
[37].

El autor de acuerdo a Jiang y colaboradores investigaron el efecto del contenido de Siy Al
sobre las propiedades de las peliculas de Ti-Al-Si-N y mostraron que la adicién de Al tiene
mayor influencia sobre el parametro de la red, mientras que la adicién de Si tiene mayor
influencia en el tamafo del grano. En consecuencia, es de esperar que la fase Ti(1 —
X)AI(X)N, a partir de las capas TiAIN del TiAISIN nanocapas, haga contribuciones a los

picos encontrados en los angulos Bragg mas altos (20 = 37,04° y 42,73°)[37][6].

Las mediciones XPS y XRD revelan que los recubrimientos TiSiN y TiAISiN estudiados
estan compuestos de fases cristalinas y amorfas. El recubrimiento TiSiN consiste en
cristales de TiN y fase amorfa Si3N4. Las fases TiN y Ti(1 — x)AI(X)N cristalinas junto con

Si3N4 amorfo constituyen la capa de TiAISIN nanocapas|[6].
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En la figura 1-13 Presenta imagenes en seccion transversal de SEM de los recubrimientos
TIiAIN y nano capas TiAISIN. Los revestimientos se adhieren bien a los materiales de base,
son uniformemente gruesos Yy libres de defectos estructurales como grietas y huecos. Se
observa crecimiento columnar en el recubrimiento de TiAIN. La estructura densa indica que

la potencia aplicada fue suficientemente alta para proporcionar una movilidad adatomos

Figura 1-13 Micrografias transversales SEM que muestran la estructura de a) Revestimiento TiAIN

sobre carburo cementado y b) Recubrimiento TiAISIN sobre acero AlSI D2.[30]

adecuada. Cuando TiAIN fue depositado alternativamente con la estructura de columnas
de TiSiN casi desaparecio (Figura 1-11b). Se observé un retraso similar del crecimiento en
columnas por multicapas en recubrimientos TiAISIN / Si3N4 [11] y TiN / SiNx[6].

Las propiedades mecanicas de estos recubrimientos se caracterizaron por medio de un

nano indentador, estos datos se pueden observar en la tabla 1-2 .

Coating  H|[GPa] E([GPa] E[GPa] H/E"  HYE2|GPa] W.[%]

TiAIN 25.2 348.8 3720 0.07 0.12 520
TiSiN 46.3 3120 3328 0.14 0.89 74.2
TiAISIN 389 247.5 264.1 0.15 0.85 778

Tabla 1.2 Dureza (H), el médulo de elasticidad (E), el médulo efectivo (E*), las relaciones H/ E y
H3 / E*2y la recuperacion elastica (We) de recubrimientos TiAIN, TiSIiN y TiAISIN obtenidos por

Miletic. Ay colaboradores [6].
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La alta dureza del revestimiento TiSiN se atribuye a la formacién de Nanoestructura con interfaces
fuertes. Es bien sabido que la dureza aumenta con la reduccion del tamafio del grano, lo cual puede
explicarse por el aumento en las areas de los limites de grano que obstaculizan los movimientos de

dislocaciéon en forma de acumulaciones de dislocacion

La mejora de la dureza debida a la diferencia en los mddulos de tensién cortante de las capas
alternas que aumenta la resistencia de la dislocacién a través de las interfaces no funciona en el
recubrimiento de TiAISIN nano capas ya que no hay gran diferencia en el modulo de elasticidad de
las capas de TiAIN y TiSiN.

Se forman interfaces coherentes entre la tensién de coherencia de las capas no emparejadas de la
red que producen campos periodicos de esfuerzos de deformacion que restringen el movimiento de
dislocacion a través de las capas [6][38].

En resumen la poca de dislocacion limitada en los nanocristales y dificulta el deslizamiento del borde
del grano dando como resultado en alta dureza (H = 39 GPa) acercandose a una dureza muy alta
[6] [38].

Kupstov K.A y colaboradores (2014) Evalua el comportamiento acerca de la dureza de los
recubrimientos TIAISICN, TiAIN, TIAICN y TiAISiN en funcion de la temperatura de recocido en

vacio.
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Figura 1-14 Dureza de los recubrimientos TiAISICN, TiAIN, TiAICN y TiAISiN en funcién de la

temperatura de recocido en el vacio [39]

La Figura 1-14 muestra la dependencia de la dureza de la temperatura para los recubrimientos de
los recubrimientos TiAIN, TiAISIN y TIAICN TiAISIN de referencia en el intervalo de temperatura de

25-1600°C. Una pronunciada dureza maxima de 49 GPa se observd previamente después del
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tratamiento térmico del revestimiento TiAISICN. La presencia de dureza maxima a esta temperatura
particular se confirmé adicionalmente mediante la medicién de la dureza después del recocido a
950°C y 1050°C. Con un aumento adicional en la temperatura de recocido, la dureza de
recubrimientos que se ven en la figura 1-14. 1 disminuye, pero aun permanece en el intervalo de
37-40 GPa entre 1100 y 1300°C para los rebrimientos TiAISiN y TIAISICN, después de lo cual
disminuye desde 37 GPa a 1300 ° C hasta 19y 12 GPa a 1500 y 1600 ° C, respectivamente. Al, se
debo observar en primer lugar que la presencia de dureza de pico a altas temperaturas es un
fenbmeno bastante comln para revestimientos a base de TIAIN, sin embargo, se observaba
tipicamente a temperaturas inferiores entre 800 y 900 °C ,. El origen de la dureza maxima observada
para los revestimientos de TiAIN con contenido de Al relativamente alto se explica por la separacion
de fases 0 a una descomposicion espinodal de una solucion sélida sobresaturada[40]. Obsérvese
gue la descomposicién espinodal [40], que con frecuencia ocurria en recubrimientos TiAIN, no se

observo para el caso de los recubrimientos TiAISIN y TiAISICN [39].

Barshilia, H y colaboradores(2016) reportan el rendimiento de brocas de acero para trabajos a alta
velocidad recubiertas con el nanocompuesto TiAISIN con diferentes contenidos de Si (5.5-8.1 at.%),
Preparadas utilizando un sistema de pulverizacion catodica de cuatro blancos, la morfologia fue
caracterizada por SEM , la estructura por DRX, la composicién por EDS , XPS; las propiedades
mecanicas fueron caracterizadas por nanoidentacion; Del estudio de la morfologia los
recubrimientos obtienen un espesor de 2.9 — 2.9 um; estos recubrimientos obtuvieron muestran una
dureza maxima de 38Gpa con un contenido de Si de 6.9 at.% y es térmicamente estable hasta
850°C en ambiente; para evaluar el rendimiento las brocas recubiertas por TIAINSi fueron sometidas
a prueba bajo condiciones aceleradas de mecanizado taladrando un espesor de 12mm de un plato
de acero 304, bajo condiciones sin recubrir de la broca, esta falla después de 50 hoyos, mientras
gue las recubiertas con un contenido de Si de 5.5 at% realizaron 714 hoyos antes de fallar, los
resultados indican que el recubrimiento TiAISIN sobre brocas incrementan la vida util por un factor
de 14.

En las condiciones experimentales el recubrimiento TiAISIN fue elabora sobre sustratos de HSS,
silicio (100), y fundicién de acero, haciendo uso de la técnica Sputtering Magnetron reactivo
desbalanceado D.C pulsado .los resultados de la composicién quimica dados por EDX se muestran

en la tabla 1-3, preparadas con contenido de Si de 5.5, 6.9, y 8,1; para las muestras 1, 2 ,3

respectivamente
Muestra Composicion
Ti Al Si N Ar 0
1 245at% 119at¥ 55at¥  56.7atX 1.0at% 04at¥
2 231at%  11.9at¥ 69at% S65at¥  1.6at%
3

< 21.2at®% 108at® 8.lat® 57.2at® 1.8at® 09at®

Tabla 1-3, Composicion de TiAISIN EDX [41]



Capitulo 1 23

En la figura 1-15 se muestra la caracterizacion estructural de los patrones del recubrimiento TiAISIN
preparados con diferentes contenido de Si por medio de DRX; los picos débiles observados en 36.6°
y 42.2 en el angulo de difraccion 26 corresponden a los planos (111) y (200) de TiAISIN con
estructura cubica B1 NaCl, Los picos en 26 centrados en 34.8°, 38.1°y 40.0°2 corresponden a los
planos hcp Ti (010), (002) y (011), respectivamente. Estas difracciones se originan a partir de una
capa intermedia de Ti, que se incorporé para mejorar la adhesién de los recubrimientos. Un pico de

alta intensidad centrado en 20 = 32,6°-32,9 ° se origina a partir de sustrato de Si

Py

Substrate

TIAISIN (111)

(011)

* TiAISIN (200)

(©)

Intensidad (U.A)

m
20
Figura 1-15 Patrones DRX del recubrimiento TiAISIN depositado sobre los sustratos de Silicio con

diferentes contenidos de Si (a)5.5, (b) 6.9, (¢)8.1 at %.[41]

25

gue consistié en una capa de SiO2 que se mantiene sin alterar. Esto se confirmé mediante la toma
de datos XRD de un sustrato de Si sin recubrir. A medida que el contenido de Si aumentg, la
intensidad de los picos de difraccion disminuyd y se observd una ampliacion significativa de los
picos. Esto puede atribuirse a un aumento en el contenido amorfo y la disminucién del tamafio del
grano con la adicién de Si. El tamafio de grano medio para los recubrimientos con diferentes
contenidos de Si se determiné a partir de la ampliacién del pico XRD usando la férmula de Debye-

Scherrer. El tamafio del grano disminuy6 de 7,5 a 5,0 nm para los contenidos de Si de 5,5-8,1%,
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respectivamente. Ademas de una disminucién en el tamafio del grano, la tension residual en la red

cristalina también contribuye al ensanchamiento de los picos de difraccion.[38][41].

Figura 1-16 Micrografias tomadas por SEM de los recubrimientos TiAISIN depositados sobre
sustratos de Silicio, con contenido de Si (a)5.5, (b) 6.9, (c)8.1 at %, las micrografias de la seccion
transversal para (d)5.5 y (e)8.1at%.[41]

La figura 1-16 muestra la micrografia de los recubrimientos. la figura 1-13 (a) - (c) muestra la
microestructura superficial de recubrimientos de TiAISIN depositados con contenidos de Si de 5,5,
6,9 y 8,1%, respectivamente. De las microestructuras se destaca claramente que a medida que el
contenido de Si aumenta de 5,5 a 8,1% en at%, los recubrimientos presentan una morfologia de
grano fino. la figura 1-13 (d) y (e) muestra las micrografias en seccién transversal de recubrimientos
TIAISIN depositados con contenido de Si de 5,5y 8,1% en%. Una morfologia columnar es visible
parcialmente para el revestimiento TiAISIN preparado a bajo contenido de Si. Con un aumento del
contenido de Si a 8,1%, la morfologia columnar se redujo considerablemente. Estos resultados
fueron confirmados por imagenes de microscopia de fuerza atémica, que mostraron una
disminucién de la rugosidad cuadréatica media de los recubrimientos de TiAISIN de 25 a 20 hm con
un aumento en el contenido de Si de 5,5 a 8,1%. Adicion de Si se detiene el crecimiento del grano
y estimula una re-nucleacion de los granos, lo que resulta en una morfologia no-columnar. Se ha
establecido ampliamente que la adicidn de la fosfato-anfotera en la fase cristalino-cristalina afecta
la estructura de los cristales y el tamafio de cristales, que determinan las morfologias superficiales
de los revestimientos nanocompuestos [28,29]. Por ejemplo, se ha informado de que el magnetrén

desbalanceado.
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Figura 1-17 Curvas de carga contra desplazamiento para los recubrimientos TiAISIN sobre

sustratos de Silicio con diferentes contenido de Si a una carga de 5mN.[41]

La figura 1-17 se muestran las curvas tipicas de carga frente a desplazamiento para recubrimiento
de nanocompuesto TiAISIN con diferentes contenidos de Si a 5mN de carga. La dureza de la
nanoindentacion se vio fuertemente afectada por el contenido de Si. Con un contenido de Si de 5,5
at%, el recubrimiento TiAISIN depositado tiene una dureza de aproximadamente 31GPa y un médulo de
elasticidad de aproximadamente 317GPa. A medida que el contenido de Si aument6 a 6,9 at.%,La
dureza aumenté hasta aproximadamente 38GPa y el modulo de elasticidad fue de
aproximadamente 303GPa. Pero con un aumento adicional en el contenido de Si a 8,1% en peso,
la dureza disminuy6 hasta aproximadamente 33GPa y el mddulo de elasticidad fue de 273GPa. El

origen del endurecimiento de la dureza en un

Por Veprek y colaboradores. [42]. En resumen, se ha informado de que la dureza del revestimiento
nanocompuesto depende de la naturaleza de los materiales elegidos y también de otros
mecanismos de refuerzo. Es una combinacién de factores como el enlace quimico, el
endurecimiento de la solucién, el fortalecimiento de Hall-Petch y la formacion de una nanoestructura
estable debido a la descomposicién espinodal que resulta en una mejora de la dureza de los
recubrimientos de tipo nanocompuestos.

1.4 Desgaste Recubrimiento TIAISIN

Park In, W, y colaboradores (2004) elabora recubrimientos Ti-Al- Si-N y caracteriza su
comportamiento mecanico por medio de nanoidentacion, coeficiente de friccion y desgaste,
para los recubrimientos con la estequiometria que se muestra en la figura 1-15, el autor
trabaja con una combinacién de entre un sistema magnetron y una pistola de arco catédico,
logrando variar el voltaje de alimentacién de los dos sistemas obtiene la composicion que

se pueden ver en la figura 1-15,



26 PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE PROPIEDADES ANTICORROSIVAS DEL RECUBRIMIENTO TiAISiN DEPOSITADAS CON EL
SISTEMA DE SPUTTERING REACTIVO

¥ TiN
# Substrate TiN TiN
TN TiN TiN
22
(111) (200) (220) (.\‘l)( 2)
o oV VYV v Ti, (Al N

0s ey Sigs

v
a9 RV \: e Y o TiagAlaSi,N

.
v .
el Y ey TSN

Intensidad (U.A)

¥ v N
- B O ) v r-”.-\lmsu__‘.

v v N

A A r'- :“-us'm

v v

Y A Ti Al N
) I ; o e

30 40 50 60 70

Angulo de Difraccion 26

Figura 1-18Patrones de difraccion Drx de TiAIN y TiAISIN[34]

En la figura 1-18 la intensidad de los picos de difraccion gradualmente se reduce
desapareciendo en proporcion con la cantidad de silicio, el patrén es caracteristico de una

estructura amorfa.

La figura 1-16 muestra la microdureza y el médulo de Young de los recubrimientos de Ti-
Al-Si-N con diversos contenidos de Si. A medida que aumentaba el contenido de Si, la
durezay el médulo de Young de las peliculas de Ti-Al-Si-N aumentaron alcanzando valores
maximos de aproximadamente 55 GPa y 650 GPa en contenido de Si 9%at,
respectivamente, y luego se redujo de nuevo con aumentos adicionales del contenido de
Si. El valor de dureza (55 GPa) de la pelicula de Ti-Al-Si-N con un contenido de Si de 9%
en comparacién con (35 GPa) de la pelicula Ti-Al-N. Las razones de los grandes aumentos
de dureza y del médulo de Young de Ti-Al-N con la adicién de Si serian el endurecimiento
del limite de grano tanto por fuerte energia cohesiva de los limites de la interfase y por la
relacion Hall-Petch derivada del refinamiento del tamafio del cristal , que fueron causados
simultdneamente por el Si N amorfo en la pelicula Ti-Al-N. Esto debido al endurecimiento
en solucion sélida de cristales por disolucion de Si en Ti-Al-N. El valor de dureza méaxima
para el contenido de silicio de aproximadamente 9% en peso resultaria de los cristalitos de
nano tamafio y su distribucién uniforme incrustada En una matriz amorfa Si3N4 como
microestructura de acuerdo con el concepto de un nanocompuesto, sugerido por Veprek y
colaboradores[42]. Sin embargo, la reduccién de la dureza con nuevos incrementos del
contenido de Si después de 9% se deben a que la fase amorfa Si3N4 se satura y se pierde
la interaccion ideal con los hanocristales, y la dureza solo depende de la fase amorfa del
compuesto, por parte de la reduccion del médulo de Young respecto al aumento de la
cantidad de Si, se puede atribuir al aumento de la fraccion volumétrica de la fase Si-N
amorfa, la cual tiene una relacion mas baja de densidad atomica que el fase cristalina
(TIASI)N.
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El valor de la dureza mas alta H_zfue obtenido para el recubrimiento con 9 %at de Si, esta
E*

pelicula seria la mas resistente a la deformacién plastica esta propiedad del recubrimiento
esta asociada con obstaculizar la formacion de dislocaciones o el movimiento debido a los
cristales de (Ti-Al-Si)N y a la fuerte restriccion de propagacién de grieta en la estructura

amorfa Si3N4 bajo la carga aplicada.[42]-

La figura 1-20 muestra los coeficientes de friccion de los recubrimientos Ti-Al-N, Ti-Al-Si
(9%)-N, Ti-Al-Si(31%)-N, frente a una bola de acero, el coeficiente de friccion disminuye a
medida que aumenta el contenido de acero de 0,9 a 0,6. Esto puede ser por el resultado
de reacciones triboquimicas, que suelen tomar lugar en muchos ceramicos [43], el Si3N4
reacciona con H20, para producir SiO2 o Si(OH) una capa tribolégica [44] estos productos
son conocidos en ensayos de desgaste debido a que juegan un papel de auto lubricacion,
la formacion de estas capas tribolégicas pueden ser mas activadas con un incremento del

contenido de Si.
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Figura 1-20 Coeficiente de friccion de los recubrimientos Ti-Al-N, Ti-Al-Si (9%)-N, Ti-Al-

Si(31%)-N, contra una esfera de acero.[34]

La figura 1-21 muestra la morfologia de la superficie de la pista de desgaste y el analisis
de composicién de la pista de desgaste después del test de pin on disk, la morfologia de
la superficie sobre el recubrimiento Ti-Al-N fue rugoso y con un ancho de pista
relativamente estrecho como se muestra en la figura 1-18 a, por otro lado la superficie del
recubrimiento Ti-Al-Si (9%)-N fue relativamente mas lisa y ensanchado, este resultado
seria debido a el desgaste adhesivo entre un recubrimiento duro y un acero
suave(~700HvV)[34] , entonces la esfera de acero estaria mas desgastada y manchada
sobre el recubrimiento Ti-Al-Si (9%)-N con dureza de 55Gpa. Sin embargo la morfologia
de la superficie de Ti-Al-Si(31%)-N es mas lisa aun y tiene un ancho mucho menor figura
1-18c, esto refleja la formacién de una capa autolubricante como SiO2 o Si(OH)2 que es
activada con el contenido de Si.

Remanente de
Desgaste

Remanente de
Desgaste

Remanente de
Desgaste

Figura 1-21 Morfologia SEM pista de desgaste y analisis de composicién para los
remanentes de desgaste después del test pin on disk, Ti-Al-N, Ti-Al-Si (9%)-N, Ti-Al-
Si(31%)-N, contra una esfera de acero.[34]
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Para el andlisis EDS del remanente en las pistas de desgaste Fig 1-18, los picos de
intensidad del elemento Fe, fueron mas altos para Ti-Al-Si (9%)-N de forma inversa los
picos de Ti, Al lo mismo para la pelicula TiAIN, esto indica que la pelicula con mas dureza

tuvo mayor resistencia al desgaste contra el acero.[43][34][45]

1.5 Comportamiento Electroquimico de los
recubrimientos TiAISIN

Nguyen, D y colaboradores (2014), Describe como el recubrimiento Ti-Al-Si-N ha sido
elaborado por diferentes técnicas debido a su alta dureza, buena estabililidad termica y
resistencia a la corrosion, en el estudio que ellos realizan observan la influencia de Al y Si
sobre las propiedades electroquimicas sobre el recubrimiento TiN sobre 316 L SS. El autor
realiza una comparacion entre TiN, TiAIN, TiAISIN; Indicando que rendimiento del
recubrimiento TiN es mejorado debido a la adicion del Al y Si debido a la baja densidad de
corriente de corrosion y a las mas altas R.,,: Y R.:, este resultado puede ser atribuido a la
formacion de cristales refinados TiN(200), los cuales mejoran la rugosidad, la resistencia

superficial y la disminucién de la densidad de corriente pasiva.

Todos los experimentos fueron realizados a 70°C en 1 M H2SO4 +2 ppmF- con
presurizacion de aire como purga en un rango de flujo de 1.0 dm3 min-1, el area expuesta
fue de 1X1cmz?. La prueba de polarizacién electroquimica fue desarrollada utilizando un
sistema VPS (BioLogic Scientific Instruments), electrodos saturados de calomel y de grafito
puro son usados como referencia y medidor respectivamente, antes de la prueba de
polarizacién potenciodinamica, las muestras estuvieron en la solucién por 3 horas a
establecer el circuito a potencial abierto. El potencial de los electrodos fue barrido de un
valor inicial de -250mV contra el potencial de corrosién (Ec,») a un potencial final de
1000mVs.. en un rango 0.166mVs-1. La prueba espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) fue llevada usando un sistema VPS con un software comercial para
las medidas AC, una amplitud de pico a pico de las sefales de peturbacion senosoidal de
10mV fue usada. Se utilizé un rango de frecuencias de 100kHz a 10mHz.

La composicion quimica se muestra en la tabla 1-4 tomada por EDX de las muestras los

espesores de las muestras son de 1.5um.
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Tabla 1-4 Composicién quimica (at% de los recubrimientos) [46].

Muestras Ti Al Si M
TiM 50.31 - - 49.69
TiAIN 26,90 25.89 47.21
TIAISIN 2517 19.01 2.81 53.01

En la figura 1-22 se muestra las curvas de polarizacién potenciodinamicas del sustrato y
de los recubrimientos TiN, TiAIN y TiAISIN, los recubrimientos multicomponentes duros
incrementan la resistencia a la corrosion con una baja densidad de corriente que van desde
0.5 a 1.8 uA cm—2. La densidad de corriente fue la mas baja que la del sustrato, donde una

region de pasivacion fue formada. No se observan picaduras sobre 1000mV,,.

Elincremento en la densidad de corriente es 900 mV,,,., atribuida a la densidad de corriente
anddica asociada con la evolucién del oxigeno a la disociacion del agua[7][47]. Sin
embargo todas las muestras incluido el sustrato tienen un rango de pasivasion para un

potencial catédico de trabajo de + 600mV,,., en una baja corriente de densidad, En la tabla

1-5 se describe las propiedades de corrosion para las muestras como funcion de la adicion
de Al y Si obtenidas de la prueba de polarizacion.

1000

——316L.5S
--- TiN
800 TIAIN
-~ TIAISiN

600 F

400

Potencial V(SCE)

200

10 10 10° 10 10" 10’
Densidad de Corriente A/em’)

(a)

Eficiencia de Proteccion (%)

TiN TiAIN TiAISIN
(h)
Figura 1-22 (a) Curvas de polarizacion sustrato 316L SS y recubrimientos TiN, TiAIN

TiAISIN y comparacion de la eficiencia de proteccién de los recubrimientos (b)[46]
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La eficiencia de proteccion (Pi) de los recubrimientos fue determinada usando la siguiente
ecuacion[7][46].

P, = 100 x (1 S :%‘E)
¢ o
(1.1)

donde i, e i%s50n las densidades de corriente de corrosion con recubrimiento y sin
recubrimiento respectivamente. Las caracteristicas electroquimicas de los recubrimientos
tienen un rendimiento mucho mejor con una baja densidad de corriente pasiva en
comparacion con el sustrato 3161 SS esto se puede ver en la figura 1-19 (b) muestra que
la eficacia protectora de los revestimientos era bastante alta y aumentaba cuando se
afiadia Al y Si a la pelicula de TiN, obteniéndose el mayor rendimiento de proteccion del
95% en el caso del revestimiento TiAISIN, Los resultados de las pruebas potenciostéticas
confirmaron la disminucién de la densidad de corriente, lo que esta de acuerdo con los

resultados de las pruebas de polarizacion.

La figura 1-23 Los diagramas de impedancia del acero inoxidable revestido con PANi
mostraron una impedancia mucho mayor que el acero inoxidable sin recubrir 316L como
se muestra en la Fig. 1-23 a). La figura 1-23 (b) muestra los graficos de Bode (impedancia
y angulo de fase frente a frecuencia) del electrodo tanto para el substrato 316L SS como

para los recubrimientos después de 24 h de aplicaciéon +600 mVSCE.
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Figura 1-23 Espectro de impedancias para los recubrimientos a) Nyquist b) Graficas de

Bode [39].
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Los espectros de alta frecuencia muestran los defectos superficiales locales, los espectros
de frecuencia media estan relacionados con los procesos dentro del recubrimiento y los
espectros de baja frecuencia indican los procesos en la interfaz metal / recubrimiento. Los
datos tipicamente muestran una constante de dos fases. la figura 1-24 representa el
circuito equivalente correspondiente, donde Rs representa la resistencia en solucion entre
los electrodos de referencia y de trabajo, CPEL1 indica el elemento de fase constante del
recubrimiento, Rcoat es la resistencia de recubrimiento, Rct es la resistencia de
transferencia de cargay CPE2 es el elemento de fase constante de la doble capa[7][48].

Solucion
{ recubrimiento
Rs

|

Rporo

Recubrimiento
Sustrato PEI

:/// | CPEHJ\ LRH

Figura 1-24 Circuito equivalente que se ajusta a los datos obtenidos de la prueba de

impedancia electroquimica.[46]

Rs medido en la region de alta frecuencia puede ser obtenido de la suma de Rp (Rp =
Rporo + Rct) y Rs en la regién de baja frecuencia para obtener el valor Rct compensado
gue esta libre de interferencia 6hmica. Los recubrimientos exhibian un recubrimiento alto
Los recubrimientos muestran una alta resistencia a la transferencia de carga, indicando
una baja tasa de corrosién, como se muestra en la Tabla 1-5. La resistencia a la
transferencia de carga aument6 cuando Al y Si se afiadieron al recubrimiento de TiN. En
general, el recubrimiento TiAISIN proporciona la mejor proteccion mejorando la resistencia
a la corrosion del recubrimiento de TiN y el sustrato de 316L SS en condiciones catddicas

simuladas de PEMFC. Esté relacion del recubrimiento controlado por la interaccion del Al
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y el Si con el recubrimiento TiN da como resultado una capa de barrera contra la corrosion
muy eficiente[48].

Muestra R: CPE1 Reoating CPE2 R
(Qecm?) = (Q cm?) (€2 cm?)
coating . n Car . n
(uMFecm™*) (0 -~1) (MFcm™*) (0 ~1)
316L SS 1.2 104.0 0.8009 0.04E4 1320 0.7558 2.31E4
TiN 1.8 0.9 0.9256 1.10E4 1245 0.7964 1.13E5
TiAIN 1.7 0.5 0.9848 4.22E4 1133 0.8296 4.67E5
TiAISIN 1.8 0.2 0.9876 8.74E4 10.2 0.8913 7.30E5

Tabla 1-5 Datos ajustados a las medidas de impedancia electroquimica en caso del acero
316 | R coat = R s.[46]

La pelicula de TiAISIiN depositada muestra un cristal mas refinado TiN (200), dureza mas
alta, y la comparacion de rugosidad superficial mejorado con TiN y TiAIN. Podria atribuirse,
sobre la base de la relacion HallePetch, al refinamiento del tamafio del cristal debido a la
incorporacion de Al y Si en el revestimiento TiN. Los recubrimientos TiN, TiAIN y TiAISiN.
Todos los recubrimientos desarrollaron una pelicula pasiva con una baja densidad de
corriente pasiva. La eficacia protectora se incrementdé mediante la incorporacion de Al y Si
en el revestimiento TiN, lo que indica la resistencia a la corrosion mejorada. El 316L SS
revestido con TIAISIN exhibié una mejor resistencia a la corrosion, rendimiento de
revestimiento, resistencia eléctrica y conductividad en el lado del catodo de un PEMFC, en
comparacion con el sustrato SS 316L revestido con TiN, TiAIN y 316L SS[46][7][48][49].



2. Marco Teoérico

Como el objetivo principal de este trabajo de investigacion se tiene la mejora de una o
varias propiedades superficiales de un tipo de acero inoxidable que se comporta como
sustrato, este aporta unas propiedades basicas, bien sea como soporte mecanico o de
alguna especialidad. El recubrimiento, capa o pelicula delgada ofrece propiedades
distintas, o en la mayoria de los casos mejora una de las propiedades del sustrato; Es
interesante destacar que en muchas aplicaciones una pequefia cantidad de masa

contenida en el recubrimiento es suficiente para determinar las propiedades del conjunto.

2.1 Aplicaciones Mecanicas de los Recubrimientos

En las dltimas décadas, los requerimientos impuestos sobre la fabricacion de piezas y
herramientas han sido mas estrictos debido a que son sometidas a un conjunto de
condiciones bastante exigentes (alta temperatura, ambiente agresivo, esfuerzos
prolongados). Todo esto ha llevado al desarrollo de la tecnologia de proteccion de
superficies por medio de la produccién de recubrimientos que incluyen la modificacién de
las propiedades estructurales y quimicas de la superficie. Esto ha sido posible a los
conocimientos adquiridos en los tratamientos de tipo metalargico, como lo es la nitruracion,
la cementacién, galvanizacion entre otros, que permiten la obtencién de la mejora de

propiedades herramientas o instrumentacién mecénica.

Desde este punto de vista las aplicaciones mas importantes de los recubrimientos estan
relacionadas con los fenémenos asociados al comportamiento de materiales cuando existe

una interaccion de superficies en movimiento, friccién, desgaste, lubricacion (tribologia).

El estudio de este comportamiento ha llevado un considerable aumento en la vida Gtil de
las herramientas y piezas mecénicas; Este gran avance se ha logrado gracias a la

percepcion de los investigadores en los fendbmenos de superficie ya que es ahi es sonde
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se originan la mayor parte de fallos de funcionamiento, ya sea por desgaste, fatiga, o

corrosion.

El uso de recubrimientos de proteccién abre la posibilidad de disefio localizado, en el cual
las propiedades pueden ser utilizadas en la parte de un material donde mas se necesite,
pues asi si es sustrato debe tener propiedades como resistencia y tenacidad, el
recubrimiento puede ser tener propiedades como resistencia al desgaste, a la corrosiéon

etcétera.

Una de los aspectos a tener en cuenta en la preparacion de los recubrimientos triboldgicos
es la seleccion del material, este ha de cumplir con los requerimientos de dureza,
estabilidad quimica, compatibilidad entre otros que son exigidos segun sea su

implementacion.

2.1.1 Seleccion de Materiales

La tribologia estudia la interaccion entre las superficies de contacto de dos materiales
cuando ambos estan en movimiento relativo, en este tipo de sistemas es complicado
predecir el comportamiento de las superficies, aunque este determinado con variables
como fuerza, velocidad, temperatura, atmosfera ambiente, material de contacto,
microestructura etcétera. En la mayoria de los casos estos parametros son los que
controlan el coeficiente de rozamiento y el de desgaste del material y permiten conocer la
duracion de las piezas en contacto. El objetivo principal de los recubrimientos tribolégicos

es disminuir el coeficiente de friccion y como consecuencia disminuir el desgaste.

En resumen, de los diferentes mecanismos que se presentan en la interaccion de
superficies se pueden tomar 2 casos extremos que se distinguen sea la dureza de los

materiales en contacto.

A. RECUBRIMIENTOS BLANCOS SOBRE MATERIALES DUROS

Se puede idealizar el contacto entre 2 materiales duros dado en la figura 2-1, en el que
un cuerpo se desliza sobre la superficie del otro formando una superficie permanente
de superficie A, la fuerza de rozamiento Fy puede expresarse como el producto del

esfuerzo tangencial aplicado, r, y el area de contacto A.
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Siendo los 2 materiales de alta dureza, su modulo de cizalla, G, ha de ser también
elevado, lo que implicaria que , para producir una deformacién sobre la superficie de
contacto y vencer el rozamiento , el esfuerzo tangencia también tiene que ser elevado,.
La presencia de una capa intermedia de baja dureza (un material blando), con un
modulo de cizalla pequefio (G), no modifica de forma apreciable el area de contacto,

mientras que el a) esfuerzo tangencial correspondiente toma un valor mas

bajo (. En conjunto el coeficiente de rozamiento entre los 2

materiales serd mas b) bajo figura 2-1b.
A 7/;
| a /”

Fp=At

—)
A\
y
R

Recubrimiento
blando (G))

Figura 2-1 Esquema formado por 2 materiales duros, a) sin recubrimiento, b) cuando

se deposita un recubrimiento blanco sobre una de las superficies.

B. RECUBRIMIENTOS DUROS SOBRE SUSTRATOS BLANCOS

En este caso, un material duro estd actuando sobre un material blando, Figura 2-2a el
area de contacto A puede ser mayor que el caso anterior debido a la deformacion
producida sobre la superficie de material blando. Debido a esto la fuerza de rozamiento
Fr= Ar puede ser elevada, la introduccién de una capa de material duro como se puede
ver en la figura 2-2b, reduce el area de contacto hasta un valor A'(con A’ < A) evitando
la deformacion de la superficie, disminuyendo con esto la fuerza tangencial de
rozamiento (F'), en estos casos la capa depositada debe tener un bajo coeficiente

de rozamiento, con la funcion de no aumentar el valor del esfuerzo tangencial r
producido sobre la superficie del recubrimiento[50].

Blando |:>

a)
\j;
Fr=A'TA
-

b) Con A'<A

Recubrimiento
Duro

Figura 2-2 Esquema del contacto formado por dos materiales blandos, a) sin

recubrimiento, b).[51]
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2.1.2 Recubrimientos duros

Los recubrimientos duros aplicados sobre sustratos rigidos, mas blandos, han demostrado
ser una muy buena alternativa a la reduccion del desgaste ocasionado por la abrasion y el
rayado. Desarrollados en las décadas de los 70 y los 80 [1][52], su aplicacion mas
importante ha sido en herramientas de corte, rodamientos, juntas etc., em las que los
recubrimientos duros ofrecen una buena proteccion contra el desgaste al reducir los

efectos de difusion y abrasién de un material sobre el otro.

De forma general los materiales empleados en estas aplicaciones son de naturaleza
ceramica, son elementos y compuestos con alta estabilidad quimica (en cierto rango de
temperaturas), alta dureza, resistencia mecanica, etc. Las propiedades de estos materiales
estan determinadas por el tipo de enlace y su microestructura. Esto permite hacer una

primera clasificacion en funcion de la naturaleza del enlace.

A) Materiales con enlace metalico: Nitruros, Carburos, Carbonitruros de metales en
transicion. [TiN, CrN, NbN, TiC, (TiAIN, entre otros.)]

B) Materiales con enlace ionico: Oxidos de aluminio, cromo, zirconio, silicio. (Al203,
Cr203)...entre otros.

C) Materiales de enlace covalente. El carbono con estructura diamante o cuasidiamante
(DLC) y otros elementos isoelectronicos como el BN y SiC.

En la figura 2-4 se muestra la estructura de los elementos ceramicos, en el que cada
posicion de elemento o compuesto estan determinadas por el porcentaje de enlace de

cada tipo (Covalente, 16nico Metalico)[53]

_ |<Materiales
9 Covalentes
Duros

TC,
i «* T8,
Materiales 2 Materiales

Metalicos ~~ [V&* M
Duros We

Figura 2-4 Caracteristicas del enlace de los materiales cerdmicos empleados como

recubrimiento para aplicaciones mecanicas [53].
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2.1.3 Materiales con enlace metalico

Este material est4 constituido en un amplio conjunto de nitruros, carburos y boruros de
ciertos metales en transicion (TiN, TiC, ZrN, TiB2, WC, entre otros). Su estructura cristalina
esta formada por una red de cationes con radio i6nico elevado con aniones intercalados
de pequeiio tamafio (iones de nitruro, carburo y boruro), por ello se les conoce como
compuestos intersticiales. Debido al elevado radio i6nico de los cationes metalicos, existe
un cierto solapamiento entre sus orbitales atomicos, por lo que enlace atémico es una
mezcla de i6nico y metalico-covalente. Este hecho confiere a estas materiales propiedades
muy especificas, por ejemplo, presentando una muy alta conductividad eléctrica y brillo
metalico junto con una buena ductilidad, lo cual asemeja a los metales. Por otro lado
poseen una dureza elevada y buena estabilidad quimica a temperatura ambiente, lo que
los hace especialmente adecuados en muchas aplicaciones mecanicas ya que se puede
juntar en un solo material varias propiedades requeridas para una aplicacién especifica.La
tabla 2-1, muestra de forma cualitativa datos de las diferentes propiedades desde el punto
de vista mecanico: dureza, fragilidad, punto de fusién estabilidad quimica, adherencia a los
sustratos metalicos y tendencia a interaccionar con otros materiales (materiales en
contactos con ellos durante su uso). De lo que se puede observar los boruros y carburos
metalicos son mas duros y menos fragiles que los nitruros. Esto es debido a que los
primeros presentan un mayor porcentaje de enlace covalente. Al mismo tiempo poseen in
punto de fusibn mas elevado pero su estabilidad quimica es baja; la adherencia y la
tendencia a la interaccién también es mejor [50]. En conjunto, los carburos y los nitruros
son completamente miscibles en estado sélido y por ello es frecuente la interaccién entre

ellos para optimizar las propiedades del recubrimiento[50].

Coef.
Temp | Estabilidad Expan Adherencia| Tendencia
Dureza |Fragilidad| Fusion AG Term Sust. Metal | Intreraccion
B N C N N B B
C C B C C C C
N B N B B N N

Tabla 2-1 Cuadro comparativo de algunas propiedades de materiales duros con enlace

tipo metalico: boruros(B), Carburos(C), y Nitruros (N) [50]

El mas estudiado de todos los compuestos es TiN, .Este material tiene una estructura

cubica cuando es estequimetrico y ofrece u un conjunto de propiedades dificil de encontrar
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en otros compuestos, lo cual se debe a que sus caracteristicas de enlace le sitdan en el
punto medio del diagrama de enlace[53]. La dureza del TiN es de 20 Gpa, y por sus

caracteristicas metdlicas presenta muy buena adherencia sobre los sustratos metalicos.

2.1.4 Materiales con enlace iénico

Este grupo estd formado fundamentalmente por compuesto 6xidos, tales como Al203,
Crz203, Zr02, Si02, que presentan enlace preferentemente ibnico. La estructura cristalina
del material masivo puede ser muy variada (cubica, tetragonal, monoclinica) dependiendo
del método y temperatura de obtencién, y esta formada por una de aniones, radio i6nico
elevado con cationes intercalados de tamafio pequefio. La inercia de enlace es alta, pero
menor que la de los materiales covalente, ya que el solapamiento de orbitales atbmicos es

pequeiio.

Las propiedades mecanicas de estos compuestos son relativamente buenas y algunos de
ellos como el Al20, tienen dureza elevada cuando son depositados en capa delgada
(alrededor de 20 Gpa). Sin embargo, el uso de los recubrimientos 6xidos de sebe aun la
mayoria de los casos a su elevada estabilidad quimica, sobre todo en atmosferas de
oxigeno, incluso a altas temperaturas lo que les hace excelentes protectores contra la
corrosiéon. Presentan muy buena adherencia a los metales, debido a la formacion de una
capa de 6xido de metal en la intercara, originada por la trasferencia de atomos de oxigeno
procedentes del recubrimiento. Por otro lado, su conductividad térmica es baja. Esta
propiedad, junto con la elevada resistencia a la oxidacién hace que algunos de estos 6xidos
como el zirconio, sean ampliamente utilizados como barreras térmicas. tiene baja
resistencia mecanica a la fractura, por lo que en el desarrollo de nuevos materiales se hace
mayor énfasis en el aumento de la tenacidad, por ejemplo, mediante la mezcla con nitruros

o carburos de metales en transicion[54][50].

2.1.5 Materiales con enlace Covalente

El conjunto de materiales ceramicos donde predomina el enlace covalente esta formado
por elementos y compuestos de peso atomico bajo (C diamante, BN, SiC, B4C, AIN, entre
otros), la estructura cristalina del diamante, nitruro de boro y carburo de silicio es cubica,
presentando todos ellos una distancia de enlace corta y por tanto una energia de enlace

muy elevada. Esto les otorga a estos compuestos elevada dureza (el carbono en estructura
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diamante y el nitruro de boro son los materiales de mayor dureza conocida), y muy buena
estabilidad quimica, aunque algunos cuenten con estructura bastante complejas. La
estabilidad quimica de los materiales de este grupo hace que tengan poca tendencia a
reaccionar con otros elementos por lo que las adherencias de las capas suelen ser muy
bajas. La deposicibn de estos materiales en capa delgada generalmente requiere
condiciones muy criticas para alcanzar estructura cubica, entre ellas : un bombardeo i6nico
sobre la superficie del sustrato(con el objeto de aumenta la energia de llegada de los
atomos) y altas temperaturas de deposicion, debido a esto las peliculas resultantes estan
sujetas a elevadas tensiones internas lo cual provoca el desprendimiento de la capa

cuando se alcanzan cierto espesor critico[50][54][55].

2.1.6 Comparacioén entre los diferentes tipos de materiales
ceramicos

Independientemente del tipo de enlace de los materiales idnicos o covalentes, no cabe
duda que la estabilidad de la red tanto del punto de vista pura mente quimico como
mecanico, esta intimamente relacionado con la energia del enlace. por ello no es extrafiar
gue hall habido muchos intentos de relacionar el caracter del enlace (i6nico o covalente)
con la dureza del material. Como regla general puede establecerse que en cuanto mayor
es el porcentaje de caracter covalente y menor es el volumen molar (distancias
interatdbmicas mas bajas) mayor es la dureza. Sin embargo, la dureza esta determina a no
solo por la capacidad de deformacion de tipo elastica, sino también si no por deformacién
de tipo plastica. a su vez, la deformacién plastica depende de diversos factores, entre ellos
la presencia de dislocaciones, defectos, entre otros, en el material. por todo ello el
pardmetro que mejor puede estar relacionado con la energia de enlace es el médulo de

compresion, esto es la resistencia de un material a la deformacion elastica de volumen.

Longitud | Grado de | Compresion

de enlace |lonizacién| K(MPa)

Material | (Angstrom) A (exp/calc)
Diamante 1,54 0 435/444
c-BN 1,56 1 369/367

B-Si3N4 1,74 0,5 256/265
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B-C3N4
(tedrico) 1,47 0,4 - /483

Tabla 2-2 Datos del médulo de compresion para algunos materiales ionico- covalentes [44]

Existe una formula establecida por Cohen que relaciona el modulo de volumen, K, con un

pardmetro A, relacionado con las caracteristicas de enlace, a través de la ecuacion:

1971-220 1
K (GPa) =——<=* 2.1)

siendo d la distancia interatomica medida en Angstroms. En la ecuacion anterior, A es un

parametro semi- empirico, denominado como grado de ionicidad que puede adoptar los

siguientes valores:

Compuestos
A= 0 homopolares GIV
% Compuesto G llly IV
1 Compuestos G llly V
2 Compuestos G Il y VI

De la ecuacion 2.1 se deduce que un aumento del caracter iénico o dela distancia de
enlace, resulta en una disminucién de K. En la tabla 2-2 se muestra la relacién entre los
valores experimentales y los calculados entre ecuacion 2.1, para el mddulo de volumen en
diversos materiales de dureza elevada. Segun se observa hay un acercamiento entre los
valores experimentales y tedricos. De la tabla 2-2 se puede concluir k para un material
hipotético C3N4, que es isoeléctrico con el Si3N4, y cuya estructura cristalina se supone
gue seria isomorfa, con la Si3N4, con una distancia de enlace 1.47 Angstrom. El valor que
arroja la ecuacion anterior para el médulo de compresibilidad de este material es 483 MPa,,

el cual resulta superior al de el diamante.
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Figura 2-5 Rango de micro dureza de algunos materiales duros, clasificados segun su

composicion [49].

La figura 2-5 muestra un cuadro comparativo de la dureza de algunos materiales
normalmente usados como recubrimientos duros en aplicaciones mecéanicas, Segun se
observa los dos materiales que presentan mayor dureza (>40GPa) son carbono-diamante,
y el nitruro de boro cubico, los cuales son isomorfos (misma estructura cristalina) e
isoeléctricos (misma estructura de enlace) con enlace fuertemente covalente. Detras de
estos materiales se encuentran numerosos compuestos, de enlace tipo metalico e idnico,
gue son utilizados en diferentes tipos de aplicaciones. Los aceros y otros compuestos de
tipo metalico presentan valores de dureza alrededor de 10Gpa, lo cual se puede hacer una
idea de las ventajas de utilizacién de los compuestos ceramicos como recubrimientos duros

de uso mecanico[55][50].

2.1.7 Estructura de los recubrimientos (Capas Mixtas TiN/Si3N4)

Este tipo de estructura es la formada por soluciones solidas (estables o metaestables) de
dos materiales en proporciones adecuadas con el fin de obtener una mejora en las
propiedades mecanicas. En algunos casos se puede exceder los limites de solubilidad
mediante la formacion de estructuras metaestables; como el recubrimiento TiAIN, formado
por la combinacién obtenida de disolver un material duro y resistente a la oxidacién, con
enlace covalente (AIN), en un compuesto tipo metalico(TiN), con buenas propiedades de

adherencia.

Con la idea de prohibir el movimiento de dislocaciones en la frontera de dos fases

diferentes se han desarrollado los materiales con estructura de tipo hano compuestos. que
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es resultado de la combinacion de dos fases, con tamafio de grano nanométrico (6-10nm).
Con este tipo de estructuras donde recubrimientos formados por nanos cristales de TiN
enfrascados en una matriz amorfa de Si3N4, se han conseguido durezas superiores a
40Gpa. Segun se muestra en la figura 2-6, para bajas proporciones de Si3N4 la capa esta
formada esencialmente por pequefios cristales alargados de TiN, dando la dureza propia
del TiN. la adicion de una mayor proporcion de Si3N4 (hasta un 20%) limita el crecimiento
de los cristales TiN. dando lugar a cristalitos mas redondeados, con un tamafio de uno
7nm, embebidos en la matriz amorfa de Si3N4.es en estas condiciones cuando el
movimiento de dislocaciones en el TiN esta impedido alcanzandose el mayor valor de la
dureza. Para proporciones mas altas de Si3N4 las distancias de propagacion de
dislocaciones se hacen més elevadas y se obtiene la dureza normal del Si3N4 [56][50].
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Figura 2-6 Dureza del recubrimiento formado por un nano compuesto de TiN enfrascado
en una matriz de Si3N4 (nc-TiN/Si3N4)[56].

2.2 NITRURO DE TITANIO Y MODIFICACIONES

En basqueda de mejorar las propiedades de dureza y resistencia en metales, sea escogido
al Titanio (Ti) como base en estas mejoras, ya que es mas ligero que el acero, tiene alta
resistencia a la corrosion y resistencia mecanica, pero por otra parte es mas costoso lo
cual limita su uso a gran escala, por lo tanto una modificacién superficial en materiales de

acero seria favorable para alargar la vida util de las herramientas prolongando su desgaste.



44 PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE PROPIEDADES ANTICORROSIVAS DEL RECUBRIMIENTO TiAISiN DEPOSITADAS CON EL
SISTEMA DE SPUTTERING REACTIVO

En este capitulo se muestran las propiedades del titanio, como sus aleaciones con

nitrégeno exponiendo propiedades tribolégicas por medio de su estructura.

2.2.1 Propiedades del Titanio (Ti).

El titanio es un elemento en transiciéon como el circonio, vanadio, cromo, niobio, molibdeno,
entre otros, cuya estructura electrénica presenta una capa d incompleta. Dicha estructura
electrénica permite que el titanio forme soluciones solidas con muchos elementos

sustituciones como el nitrégeno, con un factor de tamafio hasta del 20% [34].

Desde el primer momento, ha sido catalogado como un metal ligero a pesar que su

densidad es de 4.5197, que es casi el doble que la del aluminio debido a su excelente
cm

relacion entre resistencia mecanica y densidad. El titanio en su estado sélido es
considerado como un cristal HCP (Hexagonal Close Packed) que es un arreglo simple que
logra la mayor densidad de &tomos en una celda unitaria, caracteristica de un metal figura
2-7. Para una celda titanio la distancia entre de los primeros vecinos de un atomo en la
celda a es de 295 pm, y la distancia entre dos capas que se repiten ¢ es de 468pm.

—a —

Figura.2-7 Celda atémica unitaria para la estructura Hexagonal Ti. [16]

2.2.2 Propiedades de Nitruro de Titanio

El TixN1-x se considera como un material refractario, que tiene un alto punto de fusiéon y
es quimicamente estable a altas temperaturas, su estructura permite una combinacion de
enlaces ionico covalente y metalico, por tal raz6n combinan las propiedades de ceramicas
y de metales, como lo es el caso de alta dureza y alta conductividad térmica [4], ademas

presenta elevada dureza superficial, buena adhesion, resistencia al desgaste y
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guimicamente es estable. Las caracteristicas y las propiedades del nitruro de titanio indican
gue este material es mas que una simple solucion de &tomos de nitrégeno dentro de la red
del metal de transicion. Se ha observado una gran diferencia entre el nitruro de titanio y el
material huésped (Titanio), indicandose la presencia de enlaces titanio — nitrégeno, sin la
aparicion de enlaces nitrégeno — nitrogeno [5]. Se ha reportado que el enlace de estos dos
materiales es una combinacién de tres tipos de enlaces: (i) el enlace i6nico que resulta de
la transferencia de electrones de titanio hacia el nitrégeno, ya que este ultimo tiene una
electronegatividad més alta (la electronegatividad del N es 3.04 y la electronegatividad del
Ties 1.54). (ii) el enlace metalico, con una densidad finita de estados en el nivel de energia
de Fermi, (iii) El enlace covalente se presenta en mayor proporcion y se genera por la
superposicién entre los estados d del titanio y los estados pdel nitrégeno, con alguna
interaccion metal —metal [6]. El TiN se caracteriza por tener unaestructura cristalina FCC
(Face Center Cubic) Fig.2; ademas de esta estructura es muy posible encontrar otros tipos
de nitruros como Ti4N3 y Ti3N2. De acuerdo a la combinaciénde sus enlaces quimicos y la
estructura cristalina, el TiN posee las siguientes caracteristicas: bajo coeficiente de friccion,
buena presentacion de los acabados superficiales, elevada dureza superficial 2300HV,

buena adhesién resistencia al desgaste,y ademas es quimicamente estable [35].

2.2.3 Estructura quimica (TiN)

La estructura quimica del NaCl es comdn en muchos nitruros de metales en transicion, el
atomo metalico es octaédricamente ordenado por los enlaces de los atomos de nitrégeno.
Debido a que los radios atbmicos dan idea de la posible forma de acomodacién que tienen
los &tomos en una red cristalina (Ti=1,47 °A y N=0,92 °A) se puede observar que el
nitrdgeno se acomoda en sitios intersticiales en la red. Las moléculas con enlace covalente
poseen cierto caracter ionico. El porcentaje de caracter i6nico parcial puede ser

interpretado en base a la ecuacion de electronegatividad de Pauling
% cardacter ionico = 1 — e (-/4)(xA-xB) - 100% (2.2)

Donde xA y xB son las electronegatividades de los atomos A 'y B en el compuesto el % de
caracter idnico para TiN es 51.44 %, por lo tanto, el TiN posee un mayor porcentaje de
enlace idnico, luego se estiman que los enlaces del compuesto de nitruro de titanio tengan

tendencia a régimen iénico [36]. Lo que puede explicar que la estructura cristalina del TiN
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pueda ser dopada por otros tipos de elementos como el Al, C, etc disminuyendo el
comportamiento i6nico de la estructura y permitiendo mas enlaces covalentes y metalicos
dando asi que por la sustitucion se mejoraria la dureza del material como se puede ver en

la figura 2-8.

Figura 2-8 Estructura cristalina TiN, FCC ( Face Cubic Center), misma estructura

NacCl,(Realizado con el Programa XCrysden)

2.2.4 Caracteristicas del Nitruro del Titanio Aluminio (TiAIN)

La sustitucion de atomos de Ti en la TiN, con atomos de menor tamarfio Al, no solo afecta
el tamafio de la estructura, sino que a su vez afecta su densidad, llevando a un
endurecimiento de la red. Como consecuencia, mejorara las cualidades de endurecimiento

en la pelicula delgada, en consecuencia, esta aleacion tiene una dureza de 3300HV

Un remplazo en la celda de TiN de aluminio del 50% se presenta como un meta estable en
materiales consistiendo en elementos metélicos aluminio, titanio. Las razones
fundamentales por las que el TiAIN superan y estan remplazando en el mercado al TiN son
: aumento en la resistencia de oxidacion en elevadas temperaturas debido a la formacién
de un protector de 6xido-aluminio en la superficie, aumento de la dureza en peliculas recién
depositadas debido al cambio estructural y la solucion sélida de endurecimiento, el tiempo
de endurecimiento de los recubrimientos a temperaturas tipicas de la operacion de
herramientas de corte es mayor, esto debido a la descomposicién espinodal del TiAIN en
TiN y AIN.
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2.2.5 Comparacion TiAIN - TiN

A continuacion, se presentan las principales caracteristicas del TiAIN y TiN en el uso de

estos materiales para mejoras tribologicas:

Micro Coefiente de | Temperatura Espesor
Compuesto | dureza/HV rozamiento Max/°C Color /um
TiN 2300 0,4 600 oro- Amarillo 1~5
TiAIN 3300 0,3 900 violeta-gris 1~5

Tabla 2.2. Propiedades tribolégicas de los compuestos TiN, TiAIN [44].

El recubrimiento TiN mostrado en la Tabla 2. 2. Es un material ampliamente estudiado,
mas que todo en forma de recubrimiento sobre de aceros inoxidables, este material bajo
condiciones especificas de preparacion exhibe altas durezas (2300HV) esta puede
aumentar mediante la adicidon Al, favoreciendo la aparicion del compuesto TiAIN. Es
importante que ademas del incremento de la dureza, la adicion de Al también favorece un
incremento a la resistencia de oxidacién a temperaturas elevadas (hasta 900°C), y una
disminucion del coeficiente de friccion al trabajar con aceros secos, mejorando la

resistencia al desgaste en ambientes altamente abrasivos.

2.3 METODOS DE CRECIMIENTO.

La tecnologia de la deposicion de peliculas delgadas ha experimentado un avance
significativo en los Ultimos afios. Este avance se ha debido en primer lugar a la necesidad
de alcanzar nuevos productos y dispositivos aplicables en las industrias Opticas y
electronicas. El rdpido avance producido en los dispositivos electronicos en estado solido
no hubiese tenido lugar sin el desarrollo de unos nuevos procesos de deposicion de
peliculas, mediante las cuales se consiguen obtener unas laminas de muy alta calidad y

excelentes caracteristicas.
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2.3.1 SPUTTERING O PULVERIZACION CATODICA

Entre las técnicas de elaboracién de peliculas delgadas por medio de descargas, la
pulverizacion catodica es una de las técnicas modernas que se utiliza para generar
modificaciones superficiales en los materiales. Esta técnica es una de las mas conocidas
por su amplio uso en microelectrénica, 6ptica, semiconductores, y recubrimientos duros.
Una de las caracteristicas mas sobresalientes de este método es que haciendo cambio de
las variables de la descarga durante el proceso de elaboracion de la pelicula, se obtienen
resultados que afectan la morfologia, deposicion del material, absorcion y/o adhesion del
material de la pelicula.

2.3.2 Plasma en una descarga a baja presion

La pulverizacion catodica es realizada debido al plasma de la descarga, este es un gas
gue conduce electricidad por efecto de ionizacion en sus atomos y moléculas, en
consecuencia existen iones positivos, negativos y electrones libres; a estos se les
denomina como las especies que componen el plasma; esta descarga a baja presiéon no
presenta un equilibrio térmico, lo que significa que las temperaturas de las diferentes
especies no son las mismas, mas especificamente los electrones tienen mucha mayor

energia cinética, que las especies pesadas (iones, atomos, moléculas).

En las descargas de baja presion, se presentan pocas colisiones lo que significa un gran
camino libre medio comparado con la longitud de la descarga y consecuentemente
diferentes temperaturas en las especies del plasma debido al intercambio de energia
ineficiente; la razén es que no solo la presion juega un papel importante dentro de la
descarga sino que también la distancia entre los electrodos, segin Bogaerts (2003), el
producto de la presion dentro de la camara y la distancia entre los electrodos pD es el que

determina si la descarga esta equilibrio térmico o no [28].

La caracteristica de no equilibrio térmico del plasma ofrece una libertad quimica que puede

ser modificada facilmente por parametros de control externo como:

¢ Producto quimico: Es el ambiente de gas, de donde surgen las diferentes especies
en el plasma: electrones, a4tomos, moléculas, iones, radicales libres, clusters,

ademés afecta el color de la descarga.
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e La presion: Que va desde 0.1 Pa a presion atmosférica, como se ha mencionado
una mayor presion reduce el camino libre medio y lleva a que el plasma este en
equilibrio térmico.

e Laestructura del campo electromagnético: Tipicamente es impuesto externamente,
0 puede también ser modificado por las especies del plasma, estos campos
eléctricos y/o magnéticos son usados para acelerar y para guiar particulas en el
plasma.

e La configuraciébn de la descarga: La forma geométrica, distancia entre los
electrodos, igualmente material del catodo, la forma del recipiente donde se elabora
la descarga.

Las descargas a baja presion son Utiles para aplicaciones donde el calor no es necesario;
la temperatura de las particulas pesadas es baja, pero los electrones tienen temperaturas
mucho mas altas, porgue son livianos y facilmente pueden acelerarse con aplicacién de un
campo electromagnético. La alta temperatura de los electrones da lugar a colisiones
inelasticas, que por un lado sostienen el plasma (ionizacion por impacto de electrones), y
por otro lado da lugar a un ambiente rico quimicamente [28]; por lo tanto los electrones son
considerados los agentes primordiales en el plasmas, mientras que la cinética departiculas
pesadas es la responsable de realizar la pulverizacion catddica (Sputtering) y ladeposicién,

entre otras aplicaciones en la descarga [2].

2.3.3 Descargas luminiscentes

La pulverizacion catodica D.C. (Sputtering D.C) ocurre en descargas de alto voltaje; este
proceso sucede cuando los iones y atomos desde el plasma aceleran y bombardean el
catodo, estos no solo liberan electrones, también liberan d&tomos del material del catodo.
Este proceso es llamado bombardeo iénico; seguidamente este material pulverizado
reacciona con las especies del plasma donde esta reaccion depende del ambiente quimico
de la descarga (cantidad de material a reaccionar desde el catodo con cantidad de gas
reactivo de la descarga). El material bombardeado i6nicamente, después de haber
reaccionado por medio de difusion se deposita en el sustrato ubicado en el anodo; de aqui
gue el proceso de pulverizacion catodica sea importante para la elaboracion de peliculas
delgadas. Un esquema de los procesos que ocurren en este tipo de descarga se puede
observar en la Figura 2-9. Cuando una diferencia de potencial es constante entre el catodo

y el anodo, una corriente continua fluird a través de la descarga, dando lugar a una
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corriente tipo D.C en la descarga luminiscente, Esta corriente a través de los electrodos
juega un papel esencial para mantener el plasma por emision de electrones secundarios
[51].

@ "descomposicion del gas"

emision de
electrones
secundarios @ Q
~+\~+ @ — @+ @+ ED
excitacion
e @ +2 ionizacion . anodo

sputtering - excitacion, ionizacion
hrerizaci ,
il RO RS
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(y deposicion)

+
+

Catodo

Figura 2-9 Procesos basicos de plasma en una descarga luminiscente con Argon[57]

La diferencia de potencial aplicado entre los electrodos generalmente no se distribuye por
igual entre el catodo y el anodo, esta se reduce entre los primeros milimetros enfrente del
catodo Figura 2-10. Esta region cercana al catodo que esta caracterizada por una fuerte
carga eléctrica se llama “espacio oscuro del catodo” o por sus siglas en inglés (CDS) o
cubierta catddica; la mayor parte de la descarga es llamada brillo o resplandor negativo
(NG), donde el potencial tiende a ser constante y ligeramente positivo, y este es el potencial

caracteristico del plasma, por lo tanto el campo eléctrico es muy pequefio.
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espaciales entre el catodo y el anodo,
presentes en descargas luminiscente D.C.,
distancia corta entre electrodos y baja

presion, la linea solida muestra la distribucion

de potencial, mientras la linea discontinua

muestra la distribucion de campo E [51].
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Cuando la distancia entre el catodo y el &nodo es relativamente larga, dos regiones mas
aparecen, la zona oscura de Faraday (FDS), y la columna positiva (PC) [52], estas son
caracterizadas por un campo eléctrico ligeramente negativo para conducir las especies
hacia el anodo, estas dos regiones son a menudo utilizadas en laseres, o lAmparas
fluorescentes, [51], sin embargo para hacer uso de la descarga para la elaboracion de
peliculas delgadas las distancias utilizadas entre el catodo y el &nodo no son mas que de
un par de centimetros. Normalmente una zona corta cercana al anodo (AZ), esta presente
junto a CDS y NG donde el potencial del plasma es ligeramente positivo y vuelve a cero
llegando al &nodo como se muestra en la figura 2-11.

Figura 2-11 Esquema de las regiones espaciales entre el catodo y el anodo, presentes en

descargas luminiscente D.C, distancia larga entre electrodos y baja presion.

Una descarga luminiscente tipo D.C. puede operar en un cierto rango de condiciones.
Donde la presion puede variar desde un valor bajo (1Pa) a presion atmosférica. Sin
embargo, los parametros de presién y distancia (pD) entre electrodos son una buena forma
de caracterizar la descarga. Por ejemplo, la distancia entre el catodo y el &nodo debe ser
larga para producir una descarga con propiedades comparables a las de alta presion con
poca distancia. En su mayoria el voltaje esta en un rango entre 300 y 1500 V, pero para
ciertas aplicaciones como la elaboracion de peliculas delgadas se utiliza un rango del
orden de Kv para descargas D.C. La corriente es generalmente en el orden de mA, las
descargas se pueden elaborar con gases nobles (frecuentemente argon, helio) o gases
reactivos (por ejemplo N2, 02, H2, CH4, SiH4, SiF4, etc.) o mezclas de estos gases [28];

la descarga utilizada para crecer las peliculas delgadas se muestra en la Figura 2-12
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Figura 2-12Fotografia Sputtering D.C Ambiente Ar, placa de Ti. (Grupo de peliculas
delgadas P.U.J)

2.3.4 Sputtering Reactivo.

Existen dos tipos de procesos de esta naturaleza:

A.- El blanco a pulverizar que es colocado en el catodo puede ser un metal puro, aleacion
0 mezcla de especies que se deseen sintetizar en una pelicula por sputtering en un gas
reactivo puro o en una mezcla gas inerte-gas reactivo, contenga o no el gas reactivo los

componentes necesarios para sintetizar el compuesto que se quiere.

B- En este el blanco es un compuesto inestable que se descompone quimicamente durante
el bombardeo con iones de gas inerte, formando una pelicula deficiente en uno o mas
constituyentes del blanco, para lo cual se debe afiadir un gas reactivo que evita la pérdida
de constituyentes.

En ambos casos existe una gran dependencia de la velocidad de deposicién con la presion
parcial del gas reactivo o no. Estos gases reactivos empleados para sintetizar compuestos
a partir de blancos metalicos o para mantener la estequiometria durante la descomposicion
son de varios tipos: aire, 02, H20 (6xidos); N2/ NH3 (nitruros); O2+N2 (oxinitrurados); H2S
(sulfuros); C2H2, CH4 (carburos); SiH4 (siliciuros); HE, CE (fluoruros); As (arseniuros);
etc.... (Se debe de tener precaucion con el manejo de alguno de ellos dada su
peligrosidad). Las condiciones ideales de trabajo son bajas presiones parciales de gas
reactivo y altas velocidades de bombardeo del blanco, al asegurar de este modo que todas
las sintesis ocurriran en la superficie del substrato. Condiciones contrarias, es decir, altas

presiones y bajas velocidades, producen un aumento de la formacién de electrones
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secundarios disminuyendo drasticamente la velocidad de Sputtering. Esto se solventa
trabajando a corrientes constantes, o lo que es lo mismo, bajas concentraciones de

electrones secundarios.

2.3.5 Sputtering asistido con magnetron

Ademés de la aplicacion de un campo eléctrico en la descarga (descarga luminiscente
D.C.), también se puede hacer uso de un campo magnético, la descarga de este tipo es
llamada descarga magnetrén y es caracterizado por la interseccion de campos magnético
y eléctrico [30]. Hay tres distintas configuraciones de magnetrén, se pueden distinguir entre
magnetrén cilindrico, circular y plano; cuando se aplica un campo magnético simétrico con
un iman permanente detras del catodo, de tal manera que las lineas del campo comienzan
y terminan en el iman (Figura.2-13), se conoce como descarga magnetron con plano

simétrico.

En efecto un anillo magnético es formado en la superficie del catodo, con radio R, y ancho
medio w, lo cual atrapa los electrones que son acelerados lejos del catodo por el campo
eléctrico, los electrones se mueven en forma helicoidal alrededor del campo magnético, y
recorrerdn un camino mas largo en el plasma que en una descarga luminiscente
convencional, dando lugar a mas colisiones ionizantes, y en consecuencia a un amento en
el flujo de iones [54,55].

Debido a que los iones tienen mas masa, son muy poco influenciados por las lineas del
campo magnético, por lo tanto los iones bombardean el catodo, donde causan mas
liberacion de electrones por lo que el flujo de iones en esta descarga es mayor que en una
descarga luminiscente sin magnetron. De ahi debido a una mayor ionizaciéon y emision de
electrones secundarios, las descargas magnetron operan a corrientes mas altas [32]
(1Amp), tensiones mas bajas (150 a 500V) y presiones (0.1 a 1 Pa, aprox.), la intensidad

del campo magnético se encuentra entre de 0.01 a 0.1 Tesla.

Con mayor flujo de iones que bombardean el catodo también da lugar a mas pulverizacion.
Por otro lado, los &tomos pulverizados o liberados estan sujetos a menos colisiones de
dispersion en el plasma, debido a la presion reducida, y pueden ser depositados en

sustrato de una mejor manera (en el anodo).
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El método de pulverizacion del material del catodo y la facilidad de la deposiciéon sobre un
sustrato, es la aplicacion mas importante de las descargas del magnetron para la

elaboracion de peliculas

Iman

catodo

anodo

Figura 2-13 Representacion de una descarga de magnetron plano, indicando las lineas
del campo magnético, y la captura de electrones en un anillo magnético con radio R y
ancho medio W. El iman se coloca detras del catodo, y este se utiliza como blanco de
pulverizacion mientras que el sustrato como deposicion de la pelicula se sitta cominmente

en el anodo[57].

Se hareconocido que el bombardeo de iones durante el crecimiento de la pelicula delgada
produce cambios en las caracteristicas de nucleacién, y en la morfologia, la composicién,
la cristalinidad, y en la tension de la pelicula. Los cambios son generalmente a un
resputtering de las especies del plasma, que conduce a una microestructura modificada de

las peliculas [58].

2.3.6 Elaboracion de recubrimientos por Sputtering magnetron
reactivo

En Sputtering reactivo hace uso de un gas ionizado que desde el plasma bombardean el

blanco, la disociacion de productos del gas reactivo reacciona con el material pulverizado.

Por lo tanto la pelicula que se deposita en el sustrato sera una combinacién del material

pulverizado, y el gas reactivo.

El mecanismo de la deposicion es ilustrado en la Figura 2-14 donde los atomos

pulverizados llegan a el sustrato por difusion, estos pueden ser (temporalmente)
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absorbidos (a); los atomos también pueden emigrar a través de la superficie y podrian
volver a re-evaporarse. Cuando un segundo atomo llega al sustrato, este puede formar un
doblete con el primer atomo, que es mas estable que un solo atomo, y tiene mas
probabilidades de mantenerse unido (b). Luego nuevos 4&tomos llegan al sustrato y pueden
formar duplas, tripletes etc. Esta etapa inicial se llama nucleacion (c). Y asi pequefas islas
atémicas son formadas (d) donde se mantienen juntas (e), hasta que una pelicula continua
es formada (f) [30]. Al crecimiento de la pelicula se le atribuye también el factor de la
pulverizacion del material, si la pulverizacion o Sputtering es uniforme o no (que el area
que funciona como blanco en el catodo no sea bombardeada de forma homogénea), como

resultado la deposicion sera homogénea o no.

Las descargas dadas a la pulverizacién. son el recurso mas sencillo para obtener un tipo
deposicibn homogénea. Sin embargo, en descargas magnetrén, la introducciéon de un
campo magnético facilita como resultado tasas con de deposicion mas altas y mayor
flexibilidad en la geometria y composicion del sustrato en comparacion con el Sputtering
D.C.

(@) Un solo atomo llega al sustrato. (b) Formacion del doblete (c) Nucleacion

/ I ® e
.. \ oo'/

Ou ¥ @
=0

(d) Crecimiento () Union (f) Pelcula Continua

Figura 2-14 Pasos de deposicién de la pelicula sobre el sustrato [52]

2.3.7 Nitruracion por Sputtering reactivo.

La nitruracion sobre la superficie del catodo cumple como objetivo endurecerlo con una
capa superficial, la cual mejorara la resistencia al desgaste, a la corrosion, ademas para
evitar la fatiga de los materiales y aumentar la dureza de forma superficial. La pulverizacion
catddica por medio de un gas reactivo como el nitrégeno, no forma iones negativos cerca

de la superficie del catodo, por lo tanto el plasma nitrurado bombardea el blanco por medio
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de iones positivos. El blanco sirve como catodo en una descarga d.c. y esta es mantenida
a una presion de unos cientos de Pa, y un voltaje entre 1000 a 1500 V. el blanco es
bombardeado por iones positivos, esto causa una pulverizacion de los atomos metalicos
utilizados como blanco. Estos ultimos reaccionan en el plasma con los &tomos de nitrdgeno
para formar la nitruracion del material del blanco (en nuestro caso Ti). Estos nitruros se

depositan en el material, y en forma de difusion luego son depositados en el sustrato.

Cuando el blanco esta nitrurado (la superficie del blanco es saturado con nitrdgeno) las
especies del plasma bombardean con mayor rapidez que sin nitruracion, sin embargo, una
desventaja de la nitruracion del blanco es que puede reducir el rendimiento de la
pulverizacion catddica y por lo tanto la tasa de deposicién. Ademas la transicion de la
llamada disposicion metalica reactiva se presenta una histéresis compleja [37, 38]; por otra
parte con el fin de depositar una pelicula de nitruro de titanio se necesita del gas reactivo
(N) y el gas de soporte (Ar), el objetivo es encontrar las proporciones de gas que permitan
un alto rango de pulverizacion del blanco de Ti, Mostrado en la figura 2-15 como también
un buen rango de deposicion de la pelicula. Sin embargo, la composicion de la capa de

nitrégeno puede ser controlada por adaptacién de los pardmetros de la descarga [52].

Y @D pam¥S

®(a)

(Mo

| Sustrato |

Figura 2-15 Presentacion esquematica de la pulverizacion catddica y proceso de
deposicion, atomos de N procedentes de las moléculas del gas reactivo N2, pueden los

atomos de Ti pulverizados y sobre el sustrato para formar una pelicula de TixNy.[52]

2.4 Importancia de la corrosion y de los métodos de
proteccion

La corrosion es un fendbmeno que ocurre de manera espontanea en la mayor pare de
metales y aleaciones. Segun la definicion de la Federacion Europea de Corrosion (1974).”

la corrosion es el ataque de un material metalico por reaccion con el medio que le rodeay
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resulta en la degradacion superficial de sus propiedades.”. Este medio puede ser un
electrolito, con lo que el proceso se denomina corrosién electroquimica, u otro ambiente
a alta temperatura, llamandose oxidacién, corrosion seca o0 a alta temperatura. Este
proceso supone de pérdidas econdmicas apreciables, que cifran el 3.5% del PIB de paises
industrializados. Segun fuentes el 40% de la produccién de acero se destina a remplazar

piezas y equipos corroidos.[59]

Con el fin de reducir las pérdidas por corrosién, desde comienzos de los 80 se ha
desarrollado aplicado el estudio del comportamiento de las superficies, con el objetivo de
modificar, obteniendo nuevos materiales en la superficie, con propiedades diferentes con
el material base. Esta situacion corresponde a un cambio profundo con respecto a su
periodo importante de la historia del desarrollo tecnoldgico, en la que las propiedades del
material eran uniformes en toda su masa, con el consiguiente encarecimiento del producto

debido al continuo agotamiento de los recursos minerales[59].

2.4.1 Corrosion de Materiales

Como se ha mencionado anteriormente, la corrosion es la degradacion espontanea, esto
se debe a la inmersién de un material reactivo inmerso en un ambiente electrolitico; esta
ocurre por al menos una reaccion de tipo anddica por ejemplo la oxidacién de un metal, y
una reaccion catédica por ejemplo la reduccién del oxigeno disuelto. Estas reacciones
parciales son procesos de transferencia de carga, el fendbmeno de corrosién es de
naturaleza electroguimica. Hay la existencia de que el ataque quimico vaya acompafnado
de dafios fisicos, esto considera una corrosién-erosiva, desgaste corrosivo o corrosion por
friccion.[60]

Los fundamentos bésicos se establecen partir del concepto de celda electroquimica figura
2-16. En estos sistemas , se encuentran 2 electrodos solidos unidos eléctricamente entre

si que constituyen el &nodo y el catodo de y estan en contacto con un electrolito.
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Figura 2-16 Celda electroquimica representacion sistemas electrodos[61].

Cuando se produce el fenbmeno de corrosion, las zonas del metal que actiian como anodo
se disuelven, liberando iones metalicos a la solucion. simultdneamente en los catodos se
produce una reaccién oxidante. Por tanto, para que se produzca el fenbmeno de corrosion
estos dos semiprocesos deben producirse de manera conjunta (una oxidacién o disolucion
y otra reduccion.) Para entender mejor lo que ocurre en este proceso, es necesario conocer

la termodinamica y la cinética electroquimica de las reacciones parciales.
En la reaccion anddica, se puede escribir de manera genérica:
Me — Ment + ne- (2.2)

Se producen electrones que se transportan por el interior del metal hasta el catodo, donde

se consumen en la reacciéon de reduccion correspondiente, que puede ser del tipo:

2H+ + 2e- - H2 en medios &cidos (2.3)

0, + 2H,0 + 4e- - 40H-  en medios neutros o alcalinos (2.4)

aunque también puedan darse reacciones de reduccion del propio metal o incluso

reacciones de deposicion.

La velocidad de corrosion depende de la cinética de ambas reacciones parciales. En
principio, puede conocerse si se conocen los parametros cinéticos de las dos
semireacciones. De acuerdo a la ley de Faraday, hay una relacion lineal entre la velocidad

de disolucion del metal (V) aun potencial dado y la densidad de corriente anddica.
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Va="e/ ¢ (2.5)

donde n es el numero de electrones que participan en la reaccion y F el equivalente
electroquimico de Faraday (96.458C mol).

En ausencia de polarizacién externa, el potencial que adquiere el metal en contacto con
una disolucién se llama potencial de corrosion (E.,) a este potencial la densidad de
corriente anddica es igual a la densidad de corrosién, entonces la ecuacion 2.5 se

transforma en:

Veorr = €077/ & (2.6)

Donde V- €s la velocidad de disolucién del metal (Velocidad de corrosion) en el potencial
de corrosion e i, la densidad de corriente de corrosion. El potencial de corrosion siempre
esta entre el potencial de equilibrio de ambas semireacciones.

Esta primera aproximacion a la cinética de la corrosién queda bien complementada con el
estudio de la termodinamica electroquimica. Supongamos que tenemos la siguiente

reaccion:
mM + nN < 00 + pP (2.7)

Cuando una reaccion electroquimica se realiza en el potencial de equilibrio, se cumple, la

igualdad:
AG = —nFE (2.8)

siendo E el potencial de la reaccién. por otra parte, la energia libre de la reaccién anterior

se puede escribir como:

[0]°[P]P
AG=AG*+RT______
[M]™[N]™ (2.9)

combinando, estas dos Ultimas ecuaciones se obtiene la variacion del potencial de

equilibrio, E en funcion de las actividades de las especies participantes:

E = g0 — BT | LO1[P1”. (2.10)

nfF - [M]™[N]"
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donde E es, por definicion, el potencial de equilibrio de un electrodo determinado, mientras

gue Eoes el potencial estandar de las condiciones del ensayo.
Supongamos el caso de la disolucion metalica de hierro en un medio acido:
Fe + 2H+ & Fe2+ + H,

La entalpia viene dada por:

[Fe]**[P(H2)]!

AG = AG° + RT1
G GO + n [Ht]2

donde P(H2) es la presion parcial de hidrogeno, cuyo valor a 1atm es 1 mol* -1. por tanto,

en condiciones normales.

E = E0 + >*%In[Fez+] volt (2.11)
2

Esta ecuacion se puede escribir de forma general para cualquier metal de la siguiente
manera:
E = E° + X In[Men+] (2.12)
nF

Esta se conoce como la ley de Nerst y describe la variacion del potencial de los electrodos

en funcion de la actividad de su concentracion[62].

En el equilibrio E= E?, lo que nos permite estimar el sentido en que se desplaza un reaccién
redox cualquiera en funcion de que su potencial sea mayor p menor al de las condiciones
estandar. Asi, en principio, para una reacciéon general, como cualquiera de las anteriores,
si E> E¢ la forma estable sera idnica, favoreciéndose el proceso corrosivo. De esta manera
se puede construir una escala con los diferentes potenciales estandar de metales y
aleaciones en una solucién determinada, por ejemplo, agua de mar, y tener asi la llamada
serie electroquimica de potenciales estandar que nos permitiria saber con rapidez como
sera el comportamiento de un metal en una solucion determinada sin mas que medir su

potencial.

La medida directa del potencial de un electrodo metdlico en una solucion determinada no

es posible, por lo que se recurre al empleo de los llamados electrodos de referencia (por
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ejemplo, el electrodo de “calomelanos” saturado, el de plata cloruro de plata o el de cobre,

aungue todos se den con respecto al potencial normal de hidrogeno).

Algo a resaltar que deriva de la ecuacién de Nerst es que se pueden construir diagramas
de estabilidad de un metal en funcion de pH de la disolucién (conocidos como diagramas
Pourbaix) que a también permiten predecir la tendencia termodinamica de un metal a

corroerse en un medio determinado.[63]

A la hora de establecer la cinética del proceso corrosivo, se suele recurrir a los métodos
electroquimicos dado que en las reacciones de corrosion-reacciones redox- hay
movimiento de carga eléctrica. En general las técnicas electroquimicas se basan en la
perturbacion controlada de un sistema mediante la aplicacion de una sefal — b bien del
potencial o bien de la corriente- y la medida y analisis de las respuestas del sistema. Ahora
no encontramos asi con dos tipos de técnicas de medicién: las técnicas de estado
estacionario (fundamentalmente la polarizacion lineal y ciclica) y las de no estacionario
(espectroscopia de impedancia electroguimica). Una de las técnicas de facil manejo es la
de polarizacion ciclica. lo que se hace aplicar un escalén de potencial al sistema y ver su
respuesta en intensidad. La curva que asi se construye se llama curva de polarizacién y
nos informacién sobre la cinética del proceso (velocidad de corrosion), la pasividad del
material (la seccion de potenciales en los que el material muestra una velocidad de
corrosion despreciable) o potencial de picadura (el potencial a partir del cual el material

empieza a sufrir el proceso de corrosion por picaduras)[64][50].

2.4.2 Extrapolacion Tafel

La relacion de Nerst, una densidad de corriente de intercambio i, determina la velocidad
de reaccion en unidades de corriente a un potencial reversible Er. Cuando la corriente total

es cero (i, = —io)

Las pendientes determinadas de la ecuacion (2.13) depende de este mecanismo de

reaccion y son conocidas como curvas Tafel.

RT
b=230_"_ (2.13)
ZnF

Z es el coeficiente de transferencia. La densidad de corrientes parciales iy, i1 Se

relacionan con reacciones en ambos sentidos de la reaccion (i), mientras que para la
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reaccion (ii) seran i, , i.p, las corrientes anddicas son positivas y las catddicas son

negativas.[62]

El potencial de corrosion E .- que adquiere el metal en el medio corrosivo es un potencial

mixto que debe estar entre los potenciales reversibles de las reacciones individuales.
Erl < Ecorr < Er2 .

Segun las ecuaciones Butler -Volmer ecuacién (2.14) se deduce que la relacion entre la
corriente y el potencial de una reaccion dada reversible es una suma de términos
exponenciales:

1303 E Ey)

ST : -2303 B}
1=1; T1, = IE[E ba be i-cle—E”] (2.14)

e

donde i es la densidad de corriente que se mide de forma externa i, es la densidad de
corriente anddica, i. es la densidad de corriente catédica b, es la pendiente de Tafel
anddica b, es la pendiente de Tafel catddica E, es el potencial reversible de la reaccion y
E es el potencial impuesto (de trabajo).

De acuerdo a la teoria de potencial mixto, la densidad de corriente a cada potencial esta
dada por la suma de todas las corrientes en las ecuaciones 2.15y 2.16.

1= T1, =1, T1, T1,F1,

(2.15)

S 1303 1 -2303 i 130 o -1303 e
1= 1u1[e~ bay #E-Erl) _ & el *':E‘ET”] - 10.,[.3 bay #(E-Erl) _ & bat *':E‘El-:']
- (2.16

Como E,,debe estar entre E,y E,, se puede despreciar en la mayoria de los casos la
reduccién del ion metdlico y la reaccion de oxidacion de hidrogeno o del oxigeno quedando:

- - - . 2303 = 3 i 3303 L
1=1, + 19 = 1€ bl +(E-Erl) _ 1,58 b2 +(E—Er2)

(2.17)

En el potencial de corrosion E ., la corriente externa es cero y por lo tanto
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. v . v_ -
|=.1I-Ecurr-' - I:l'- :orr-l_ Ic‘:hrr

(2.18)

Luego considerando b, = b,; b, = b, = E — E., S€ deduce de las ecuaciones que:

- - 2_3-:-3*]1 —:_’:IS*E

1= 1,2 =" - e = ™| (2.19)
En una grafica semi-logaritmica de esta funcion se puede observar que, para valores
alejados del potencial de corrosion, uno de los términos predomina, haciendo que el otro
sea despreciable. Trazando medias de forma que se correlacionen los puntos medidos,
para valores alejados del potencial de corrosién, en ambos lados, estas curvas
representaran a los términos de la ecuacion (2.19), por lo tanto el punto donde se cruzan
corresponde al valor de corriente en que se igualan las corrientes anddicas y catddicas,
siendo esta la corriente y el potencial de corrosion (i.orm Ecorr ) COMO S€ muestra en la
figura 2-17

L J lllllll  FaE lllllll ¥ =0 lllllll I

G oo -
WiV

Potencial relativo (mV)

=30

[ llllllll llll!lllll 1 llllllll !
1ph WO pA VO

Densidad de corriente (logA)
Figura 2-17 Curva Tafel obtenida a partir de las ecuaciones Butler Volmer.[62].

Para que este método sea valido se deben cumplir las siguientes condiciones:

e Se pueden aplicar las ecuaciones Butler -Volmer
¢ No hay caidas 6hmicas en el electrolito ni en las capas superficiales

¢ No hay control de la difusion
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e El potencial de corrosiéon no esta cerca de los potenciales reversibles de las
reacciones anddicas y catddicas
e El metal entero funciona simultaneamente como cétodo y &nodo en la misma
area.
¢ No hay reacciones electroquimicas secundarias.
Uno de los inconvenientes de esta técnica es la polarizacion fuerte que se debe a hacer
sobre la probeta, esto cambiara que en cierta forma cambie la superficie, y se afecte la

magnitud de la medicién en la medida.

2.4.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, EIS por sus siglas en inglés,
(Electrochemical Impedance Spectroscopy), es una técnica electroquimica que permite el
conocimiento de un sistema por medio de la respuesta que éste proporciona cuando se
desestabiliza con un potencial sinusoidal de frecuencia variable y pequefia Amplitud,
obteniendo como resultado informacién sobre la resistencia de un material al paso de
corriente eléctrica alterna (Ilamada impedancia), y un desfasamiento respecto a el potencial

aplicado.

Es considerada una técnica no-destructiva que posibilita la deteccion de los procesos de

relajaciéon que tienen lugar en la interface metal/electrolito.[65]

La técnica consiste en la aplicacion de una perturbacién senoidal con un potencial eléctrico
de frecuencia variable al material estudiado donde se registra la respuesta en corriente
dentro de una celda electroquimica. La impedancia se define como el cociente entre el
potencial aplicado y la intensidad medida a la salida[66][60],, En muchos sistemas
electroquimicos la impedancia varia con la frecuencia del potencial aplicado en| forma que
esta relacionada con las propiedades de los materiales en estudio. Esto se debe a la
estructura del material, 0 a un efecto de procesos electroquimicos en el sistema, 0 a una
combinacion de ambos. Por lo tanto, los resultados se deben representar en coordenadas
de acuerdo a los datos obtenidos, dependiendo si la medicion de impedancias se realizo
en un rango de frecuencias adecuado. De ahi es posible relacionar los resultados con las

propiedades fisico quimicas de los materiales y los sistemas electroquimicos.



iError! No se encuentra el origen de la referencia.apitulo 2 65

De las mediciones de desfase y de amplitud de la magnitud de la respuesta es posible
conseguir los valores de la impedancia de transferencia electroquimica del material
estudiado (Z*). La corriente resultante tiene la misma frecuencia que el potencial aplicado

pero diferente magnitud y fase (ecuacion 2.20)

7* :h _ E, -senlw-t) o senfw - l)
I, 1,-sen(®:-t+¢) sen(o- L+ @)
(2.20)
Donde E, es el potencial, I, es la intensidad, w es la frecuencia y ¢ es el desfase. De este

manera, la impedancia se expresa en funcién de una magnitud Z, y un desfase ¢.[67]

Al ser la impedancia un numero complejo, se puede graficar en coordenadas cartesianaso
polares. De la parte real Z' se puede calcular la conductancia G, y de la parte imaginaria
Z" la capacitancia C. La relacion entre la forma polar y la forma cartesiana se puede

observar a partir de las siguientes expresiones [62]

1
o-C

Z =a'cos(¢)+b-sen(¢)i=Z'+Z"-i=é— i (2.21)

|Z) =va® +b?

¢ = tan 1[2)
a

“La admitancia, que es la inversa de la impedancia, es la funcién de transferencia del

(2.22)

sistema cuando la perturbacién senoidal se superpone al potencial aplicado en modo
potenciostatico, mientras que la impedancia representa la funcién de transferencia del
sistema en modo galvanostatico, es decir, cuando la perturbacion senoidal se superpone

a la intensidad aplicada“ [65].

Existen dos formas de representar graficamente los resultados de impedancia obtenidos

de un ensayo de EIS:[67]

1) Diagrama de Nyquist, Este grafico, conocido como grafico de plano complejo representa

la parte imaginaria multiplicada por -1 (-Z”), frente a la parte real (Z’). Es el sistema de.

2) Diagramas de Bode,
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Este tipo de gréaficos son representaciones de los diferentes parametros de la impedancia

contra frecuencia, existen dos variantes principales
a) Logaritmo base de (log |Z| ) contra logaritmo de la frecuencia (log w)
b) Angulo de fase (¢) contra logaritmo de la frecuencia (log w).[65][67].

Las representaciones de Bode contienen toda la informacion de un ensayo EIS, a
diferencia de los graficos Nyquist, ya que se distinguen los valores de respuesta
dependiente de la frecuencia del sistema.

La interpretacion del espectro de impedancias requiere la seleccién de un modelo eléctrico
apropiado que se ajuste a los datos experimentales. A través del modelo, las medidas
obtenidas utilizando esta técnica proporcionan informacion relacionada con la resistencia
de la disolucion, la resistencia de polarizacién y la capacitancia de la doble capa de
Helmholtz. La resistencia de la disolucion se obtiene a altas frecuencias y los datos
adquiridos a bajas frecuencias dan informacion de la cinética de la reaccion. Segun el
modelo que se proponga, se puede obtener informacion de los parametros caracteristicos
del mismo. Como cualquier funcién de transferencia de un sistema, existen dos formas de

abordar la obtencién del modelo al que ajustar los datos experimentales:

1) Por medio de un planteamiento teérico, se toma una hipétesis de lo que esta
sucediendo. A partir de esta hipétesis se propone un modelo tedrico y con los datos
experimentales se busca conocer los pardmetros de este modelo, que a su vez pueden

relacionarse con las propiedades fisico-quimicas del sistema.

2) Por medio de un modelo experimental, en el que el sistema electroquimico se considera

algo desconocido, pero que se utiliza para predecir su comportamiento futuro.

Generalmente, este tipo de modelos suelen ser circuitos eléctricos cuya respuesta es
equivalente al comportamiento de los datos experimentales. Si la amplitud de la
perturbacion es pequefia, una forma de saber si el sistema se puede considerar lineal o
consiste en aplicar el test de Kramers-Kroning, segun el cual, si el sistema es lineal se
puede calcular Z” a partir de Z’ y viceversa. Se propuso también que, si el sistema es lineal,
entonces su comportamiento se puede describir a partir de un arreglo de series y

capacitancias (circuito sencillo) mostrado en la figura 2-18
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Figura 2-18 Circuito equivalente sencillo[65].

El circuito equivalente representado en la Figura 2.18 corresponde al mas sencillo al que
es posible ajustar los datos experimentales, cuando sélo se tiene en cuenta la transferencia
de carga. En este caso, la funcién de transferencia tedrica, Z(w), se representa mediante
una combinacion en paralelo de una resistencia Rp y una capacitancia Cp, ambas en serie

con otra resistencia Rs[68].

1

Z(w)=Rs + :
%{p +i-0-Cp (2.23)

Rs representa la resistencia del electrolito, cuyo valor se puede calcular realizando un
barrido a altas frecuencias. Rp es el término de la resistencia a la transferencia de carga.
La capacitancia de la doble capa (Cp) esta relacionada con las interacciones que tienen
lugar en la interfase electrodo/electrolito. Ademas, w = 21f es la frecuencia en rad/s siendof

la frecuencia en Hz e i es la unidad imaginaria.

A partir de un esquema eléctrico dado, como el que se expone en la Figura 2-18, es posible
representar de diversas formas los parametros obtenidos en los experimentos de EIS. De
la expresion Ec.2.23 se deduce que Z(w) tiene componente real e imaginaria, es decir,
Z(w) = a + bi. Si se representa la parte imaginaria b con signo negativo en funcioén de la
parte real (a), se obtiene el grafico de Nyquist (Figura 2-19). Es el sistema de
representacion mas utilizado y la informaciéon que proporciona se basa en la forma que
adoptan los espectros. Cada punto del diagrama de Nyquist representa el valor de

impedancia a una frecuencia. Los datos a bajas frecuencias se encuentran en la parte
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derecha del diagrama, mientras que los datos a frecuencias altas estan a la izquierda del

mismo.

Figura 2-19 Diagrama Nyquist de un circuito eléctrico equivalente[65].
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Esta representacion permite identificar diferentes parametros obtenidos en el ensayo de
EIS. Por ejemplo, de los cortes con el eje real se puede obtener el valor de la resistencia
a la transferencia de carga o resistencia de polarizacion (Rp) y la resistencia eléctrica del
electrolito de trabajo (Rs). Del valor de la frecuencia en el punto maximo se puede calcular
el valor de la capacitancia de la doble capa electroquimica (Cp). A partir de dichos
parametros pueden efectuarse comparaciones y estimaciones del comportamiento frente

a la corrosion del material estudiado.[66][67].

En muchos sistemas reales el plano complejo de impedancias contiene, en vez de un
semicirculo, un arco de circulo con el centro por debajo del eje real, lo cual ha sido atribuido
alarugosidad y falta de homogeneidad de la superficie del sélido [69]. Para tener en cuenta
el desfase independiente de la frecuencia entre el potencial alterno y su respuesta en
corriente, se emplea un elemento de fase constante (CPE). El CPE se define en

representacion de impedancia como:

Z0)=2,-(i-0)"
(2.24)

Donde Zoes el CPE, w es la frecuencia angular en rad/s y n es el coeficiente de idealidad.
Dependiendo de n, el CPE puede representar una resistencia (n = 0), una capacitancia (n
= 1), una inductancia (n = -1) o una impedancia de Warburg para n = 0,5. La impedancia

de Warburg corresponde a un fendmeno de difusion semi-infinita, es decir, a un pequefio
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agujero en la superficie del metal de forma cilindrica. La difusion es semi- infinita porque
se hace desde la solucion hacia la pared del fondo del cilindro. La hipétesis de difusion
semi-infinita es valida cuando (Dox / w)-0,5 << dox, donde Dox es el coeficiente de difusion
ionico en el 6xido en cm?/s, dox es el espesor de la capa de 6xido en nanémetros y w es
la pulsacion. El valor de impedancia correspondiente resulta de la suma de una serie infinita
de grupos electrénicos compuestos de elementos estandar como resistencias vy

condensadores.

Por lo tanto, mediante el uso del concepto del CPE, se obtiene un excelente ajuste de los
datos experimentales. Estos elementos, que podrian ser descritos mediante un sistema
homogéneo de ecuaciones diferenciales parciales, son indicativos de la cinética

electroquimica y de las limitaciones difusivas[69][67].

Los resultados también pueden ser interpretados mediante los diagramas de Bode (Figura
2-20), donde el logaritmo de la magnitud de la impedancia (log |Z| ) y el desfase (B) se
representan en funcién del logaritmo de la frecuencia (log f) .[70][60]. En estos diagramas
es posible detectar las regiones que son dominadas por elementos resistivos tales como
Rs (resistencia de la disolucién) y Rp (resistencia de polarizacion), en las que se observa
una pendiente de cero, y en las regiones dominadas por los elementos capacitivos,
caracterizadas por una pendiente de valor -1. En el caso ideal, mediante la observacion
del trazo generado por el desfase y log f, se determina el pico maximo de f8 max, que es
la frecuencia en la que el desfase entre los elementos resistivos y capacitivos es
maximo[71]. Entonces, es necesario trabajar para lograr unos buenos resultados con un
rango de frecuencias muy dinamico, de un minimo de 7 érdenes de magnitud, con un limite
inferior sumamente bajo, de al menos 1 mHz. Esto implica la realizacion de ensayos de

larga duracién, incluso mediante manipulacion matematica por transformadas rapidas de
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Fourier (FFT) de una superposicion de frecuencias para reducir el tiempo de ensayo

necesario[65]
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Figura 2-20 Diagramas de Bode a) Definicion magnitudes circuito equivalente, b)Diagrama
de Bode recubrimiento de TiN, sobre acero M2 con campos magnéticos paraKG de 0.85y
1.3, experimental[67][72].

Ademas de obtener los pardmetros ya mencionados, la EIS permite obtener otrostras un
proceso de calibracion con patrones conocidos. Entre los pardmetros que se pueden
calcular, destacan el area real de la probeta estudiada (que da informacion de la formacion
de picaduras u otros procesos de degradacion), la existencia de capas en la superficie de
la probeta, su espesor y caracteristicas, la respuesta del material cuando se encuentra
sometido a potenciales diferentes del natural, etc. Diversas aplicaciones industriales usan
la técnica de EIS para el control de calidad de metales recubiertos con capas de pintura o
dieléctricos, y su comportamiento en medios corrosivos. Debido a la elevada cantidad de

informacion que permite obtener y a la elevada

sensibilidad que presenta a variaciones del medio, del equipo o del sistema estudiado, esta

técnica requiere la realizacion de ensayos en condiciones muy controladas[66][63].

2.4.4 Analisis mediante un circuito equivalente.

Un circuito equivalente es una combinacibn de elementos pasivos (resistencias,
capacitancias, inductores y otras formas de impedancias distribuidas) que dan la misma

respuesta, en todo el rango de frecuencias, de una celda de corrosion[73].

Cuando el analisis de los datos de EIS se realiza mediante un ajuste de los datos

experimentales a un circuito eléctrico equivalente se obtienen valores de diferentes
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pardmetros eléctricos. Estos valores son utilizados para obtener informacién, tanto de

velocidades de corrosion como de mecanismos de corrosion.

En el uso de circuitos eléctricos equivalentes para el analisis de datos de EIS es necesario
considerar que, como ya se ha mencionado, suele existir un gran numero de
configuraciones de circuitos que pueden reproducir, con la misma precision, la respuesta
gue se obtiene experimentalmente de un sistema real. En la figura 2.21 se muestra el
diagrama de Nyquist de un sistema en el que se observan dos semicirculos en su espectro

de impedancias.
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Figura 2-21 Diagrama Nyquist con dos semicirculos en su espectro. (Echem Gamry,
2010).

El diagrama de la figura 2-21 puede ser descrito con igual precision, por los circuitos

mostrados en la figura 2-22.
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Figura 2-26 Circuitos equivalentes que describen un sistema con dos semicirculos en el

espectro.

Los circuitos a y b de Figura 2-26 son configuraciones propuestas para describir los
espectros de impedancia que se obtienen en metales con recubrimientos en la superficie,
en los cuales un par de elementos RC es asociado al proceso de corrosiéon y otro al

recubrimiento.

En la actualidad, existen varios programas de cOmputo que permiten simular y ajustar datos
experimentales de EIS a la respuesta de impedancia de circuitos complejos de manera
sencilla mediante diferentes métodos numéricos. Estos programas permiten realizar
inferencias sobre el proceso de corrosion con relativa sencillez, a pesar de la matematica

compleja que es requerida.

Pese a todo, es importante conocer previamente cudl es el fundamento electroquimico del
sistema que se esta estudiando para plantear circuitos eléctricos equivalentes con un
significado fisico[69][67][65]

Ya teniendo los valores de circuito equivalente se puede determinar la resistencia a la
polarizacién del recubrimiento ecuacion 2.25, y el porcentaje de porosidad , ecuacion 2-
26, de esta ecuacion Rps es la resistencia a la polarizacion del sustrato sin recubrir, AE es
la diferencia entre los potenciales de corrosion del recubrimiento y del sustrato y Baes la

pendiente anddica obtenida en el ensayo polarizacion potencio dinamica.[74]
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R, = Ry + Ryoro (2-25)
R —|AEcorr|
p = (—I?é) X10 Ba (2-26)
p

2.5 Caracterizacion Mecanica de los recubrimientos.

En la mayoria de aplicaciones de recubrimientos y capas delgadas, las propiedades
mecanicas de un material ya que determinan los limites practicos de uso de la capa
depositada, Asi uno de los requerimientos fundamentales en las capas delgadas es que
posean una buena adherencia, ya que en otro caso el recubrimiento quedara inutil. incluso
cuando tenga buenas propiedades. Del mismo modo, la resistencia al desgaste es un factor
a tener en cuenta en recubrimientos usados en contactos moviles (por ejemplo,
interruptores, piezas mecanicas, cabezas magnéticas, etc.) por lo que el material
seleccionado para estas aplicaciones ha de presentar una baja interaccion frente a los
elementos de contacto. En otros casos, la presencia de tenciones internas en las capas
limitan grandemente su utilizacién en un dispositivo a lo largo del tiempo, ya que dan lugar

a grietas y fisuras que llevan finalmente a la degradacion del material[50].

Las propiedades mecanicas estan determinadas por las caracteristicas estructurales de
los recubrimientos, es decir: composicion, tipo de enlace, estructura cristalina, presencia
de defectos. Esto depende de la técnica de elaboracién de recubrimiento y las condiciones

con el que fue formado.

Existe una dificultad afiadida en la medida de las propiedades mecanicas, ya que no existe
homogeneidad en el tipo de medidas y en las condiciones empleadas en la medicion de
las distintas magnitudes; En un cierto numero de casos como ocurre en la medida de la
dureza o el coeficiente de desgaste la medida se lleva a cabo por medio de ensayos
mecanicos cuyas mediciones varian segun sea el sector de aplicacion, lo cual dificulta la

comparacion de las propiedades mecanicas incluso tratandose del mismo material [75].

2.5.1 Friccion o Rozamiento

Esta magnitud se define como la resistencia tangencial al movimiento de un cuerpo en
contacto con otro, y viene cuantificada por el coeficiente de rozamiento, p, que mide la
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relacion entre la fuerza tangencial que se opone al movimiento (F7) y la carga normal
aplicada entre ellos (Fy):

)
Fy

(2.25)
Varias experiencias muestran que el coeficiente de rozamiento es independiente del area
de contacto y del valor de la fuerza normal aplicada (ley de Amontons), A pesar de eso los
mecanismos microscépicos responsables de la friccibn no son muy bien conocidos aun.
Una de las razones es quizas la dificultad de disponer de superficies limpias a escalas
atémicas, ya que se ha demostrado que la presencia de un tercer elemento (contaminacion
atmosférica, humedad etc) puede cambiar drasticamente las condiciones del contacto

influenciando notablemente el coeficiente de rozamiento.

Adherencia Abrasion Deformacién

1 || 118
fge ~ 0~ 0.4 (respon-
sable de la fric-
clon estética)

w0 (no particulas,
~ 0.4 (capus metd- sup. blandas so-
licas Idéntlcas) bre duras)

« 0.4 (otros casos)

} Jad = 0 (lubricacion)

Figura 2-27 Esquema mecanismos tipicos de friccion[27].

La figura 2-27 representa los mecanismos normales de friccion que han tenido mayor
aceptacién que pueden presentarse conjunta o aisladamente en los experimentos de
friccion. Estos mecanismos coinciden con los mecanismos de desgaste, ya que ambos
procesos estan relacionados. Bowder y Tabor han demostrado que la adherencia entre las
superficies en contacto es una de las causas primarias del rozamiento entre ellas. Como
consecuencia de ello, el coeficiente de friccion puede relacionarse con el esfuerzo de

cizalla aplicada en la interface r, a traves de la siguiente ecuacion.

F‘r
/a c
N/Ar Pn

Siendo A.el area real de contacto, el cual puede ser muy diferente a la superficie aparente,
Ao,que es el &rea debido a la rugosidad de la superficie, Py es la presion normalaplicada y

esta determina por las propiedades elastico-plasticas del conjunto, a traves del
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valor A,. Cuando se produce la separacion entre las dos superficies r puede ser
identificado como el limite de cizalladura. Por lo tanto, la ecuacién 2.26 indica que en
materiales blandos el coeficiente de rozamiento, puede ser tan bajo como el limiteimpuesto
por la resistencia a la cizalladura, siempre que predomine este mecanismo de adherencia.
Sin embargo, cuando una de las superficies esta recubierta por un material blando, no
garantiza que la baja friccion pueda durar mucho tiempo. de hecho, cuando el material es
blando, el rozamiento puede estar controlado por la deformacién del material produciendo

el consiguiente desgaste.

Este mecanismo de adherencia explica el defecto ya mencionado de las capas de
contaminacion, o incluso el de las capas intermedias de tipo lubricante, que se utilizan
intencionalmente para reducir la friccion. Estas peliculas lubricantes suelen estar formadas
por compuestos liquidos organicos, o por recubrimientos solidos sobre una de las piezas
en movimiento, que tienen en ambos casos un alto coeficiente de cizalla. Los
recubrimientos solidos utilizados como lubricantes, La contribucién al valor total al
coeficiente de rozamiento por medio de la adhesion p,4 oscila entre valores proximos a 0,
(para el caso de lubricacién) hasta 0.4 (Cuando se trata de materiales blandos de la misma

naturaleza).

El segundo mecanismo que puede contribuir de forma apreciable a la friccion, es el de la
deformacién de las protuberancias y asperezas microscopicas presentes en las superficies
en contacto. Debido a que el area de contacto puede ser muy pequefia, la presion normal
sobre ellas puede ser muy elevadas, llevando a superar el limite elastico. De este modo,
las asperezas del contacto fluyen plasticamente deformando la superficie. La presencia de
capas intermedias de tipo lubricante contribuye a la reduccién de este efecto permitiendo
un deslizamiento suave entre las superficies. Cuando uno de los materiales es blando la
deformacién de las asperezas sobre la superficie puede dar lugar al desprendimiento del
material, con la formacion de una capa de transferencia sobre el material mas duro. Al
mismo tiempo la topografia superficial se hace mas suave, lo cual conduce en situaciones
de movimiento prolongado, a una reduccién del coeficiente de rozamiento. Al contrario, se
ha observado que cuando los sélidos permanecen en contacto por un tiempo prolongado
se produce un aumento del coeficiente de friccion estatico (determinado por la fuerza que
se opone al inicio del movimiento). Este efecto se atribuye al aplanamiento de lasasperezas

de la superficie con el aumento del area de contacto entre los dos sélidos.
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Existe un tercer mecanismo relacionado que contribuye de manera apreciable al
rozamiento entre los 2 cuerpos, cuando uno de los dos materiales en contacto es blando ,
al entrar en movimiento puede deformarse dando lugar a un desprendimiento del material,
con la formacioén de particulas en la interface, las particulas asi formadas pueden cambiar
las condiciones de contacto en un sentido opuesto: Bien se produciendo un efecto de
abrasion (aumentando asi el efecto de deformacién), o bien actuando como lubricante y
reduciendo la friccion. La contribucion del efecto de abrasion al coeficiente de friccion es

similar al de la deformacién (ugp, g~ 0y 0.4).

2.5.2 Degaste

Segun Albella (2001) El desgaste se define como la eliminacién del material de las
superficies solidas en contacto, cuando una superficie se mueve en relacion con la otra de
forma continua. se supone que tanto el desgaste como la friccion son el resultado del
mismo proceso triboldgico, Aunque la dependencia entre ellos no es conocida. Existen
muchos ejemplos en donde una baja friccion corresponde con un desgaste bajo y
analogamente la friccién elevada lleva a un desgaste alto. Sin embargo, estos resultados
no son completamente generales y hay ejemplos que prueban lo contrario. Ademas, ocurre
gue el coeficiente de desgaste puede cambiar en varios ordenes de magnitud, mientras

gue el de rozamiento solo cambia dentro del mismo orden.

La eliminacién del material en una muestra formando un contacto moévil con una superficie
puede tener lugar debido a diferentes mecanismos, relacionados con la adhesién,
abrasioén, fatiga y reaccion quimica, que pueden actuar conjunta o separadamente. Sin
embargo, el desgaste puede manifestarse en formas o tipos muy variados que resultan de
una combinacién de los mecanismos anteriores: rozaduras, muescas, rayado, de
laminacién, picaduras, oxidacion, erosién, etc.... Son ejemplos tipicos de modos de
desgaste. A menudo el desgaste se define en funcién de los modos observados después
de la eliminacion del material, en lugar de los posibles mecanismos basicos que ocurren

en el proceso.

Los mecanismos de degaste basicos estan mostrados en la figura 2.28.
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puede observarse que existe una fuerte analogia entre los mecanismos de friccion. ya que
la dltima causa en algunos casos puede ser la misma. sin embargo, en los casos de los
mecanismos de desgaste predomina mas el efecto continuo de la interaccion entre las
superficies y lleva en ultima instancia al desprendimiento del material de una de las
superficies. En este sentido hay que sefialar que el frotamiento continuado entre las
superficies en movimiento puede dar lugar a un aumento considerable de la temperatura
de la interface, dando lugar a nuevos fenémenos como la formacion de grietas, aumento

de la reactividad, cambios de fase, etc.

a) Adherencia

b) Abrasion y Fatiga

c)quimico

Figura 2-28 Esquema de los mecanismos de desgaste[50].

Debido a la complejidad del proceso, y a las numerosas variables que intervienen (tipo de
material, condiciones de contacto, atmosfera ambiente, velocidad de movimiento, etc.), es
dificil generar una ecuacién general que describa el desgaste en algunos casos solo ha
sido posible modelizar ciertos tipos de desgaste, con un rango de valides limitado. En
cualquier caso, se ha encontrado un gran nimero de experimentos o ensayos de desgaste
gue el volumen desgastado en la muestra ensayada, es directamente proporcional a la
carga normal aplicada en dos cuerpos, Fy, Y a la distancia recorrida en el proceso, d, es

inversamente proporcional a la dureza del material ,H (relacion de Achard)
v=ktS/y, (2.26)
Siendo K’ una constante caracteristica de las condiciones del proceso, aunque esta

relacion es valida en muchos casos, no puede considerarse una ley universal, ya que hay

casos en la que la ecuacion no es aplicable.
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2.5.3 Adherencia

En peliculas delgadas depositadas sobre un substrato, se define la adherencia como la
capacidad del recubrimiento para mantenerse unido al substrato, ya sea a través de
fuerzas de enlace o bien mediante cualquier otro tipo de interconexién. La naturaleza de
esas fuerzas puede ser de tipo de Van der Waals, electrostatico, quimico, anclaje
mecanico, etc. actuando en la interface recubrimiento / substrato. La adhesion de una
pelicula con el sustrato es una de las propiedades que determina la utilidad préactica de la
pelicula.

La medida de adhesion se puede realizar por 2 métodos.

a) a través del esfuerzo de adhesion definido como la fuerza por unidad de superficie,

necesaria para separar los dos materiales.
b) mediante el trabajo de adhesién que es necesario aplicar para separar un material.

Si una pelicula A se despega de un sustrato B de forma que a interface entre ambos
permanezca abrupta y bien definida, el segundo criterio permite obtener la energia de
adhesion, W 4 por medio de la ecuacion:

Wap = Ya+ Yp— Van (2.27)

Donde y, y yp son las energias libres de la superficie de la pelicula y del sustrato,

respectivamente y y4p €s la energia libre interfacial del sistema Pelicula /sustrato.

Los factores que afectan la adhesién estan ligados a la naturaleza y estructura del material,
del recubrimiento y sustrato, que a su vez estan determinados por las condiciones de como
se realiza la deposicién de la capa. Mas especificamente, los factores que tienen mayor

influencia en la adherencia de una capa depositada son los siguientes:

e Tipo de enlace de los atomos en la interfase: Aunque el enlace covalente e i6nico
es el mas fuerte, raramente ocurre entre los atomos del sustrato y la capa
depositada. De hecho, el enlace mas comun es el Van Der Waals. Por el contrario,
las capas de materiales i6nicos y covalente son generalmente mas inertes (no
reaccionan con el sustrato), Y al mismo tiempo mas fragiles por tanto pueden de

laminarse mas facilmente que las metalicas.
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o Estado del material de la interfase: La presencia de 6xidos nativos o compuestos
intermedios afecta notablemente la adherencia de la capa, a veces en sentido
positivo (cuando facilita la reaccién entre los atomos) y otras veces en sentido
negativo (Si la capa intermedia es poco adherente, por ejemplo, capas
contaminantes de hidrocarburos presentes en la superficie del sustrato). El
proceso de nucleacién de la capa durante la deposicion también juega un papel
fundamental en la adherencia de la capa. En general un aumento de la densidad
de la nucleacion lleva a un incremento de la adherencia de la capa. Por otro lado,
es importante que durante el crecimiento del recubrimiento no se genere tensiones
internas, ya que estas pueden llevar facilmente a la de laminacion.

¢ Rugosidad superficial y depésito de capas de anclaje: El aumento de la rugosidad
de la superficie del sustrato permite incrementar area de contacto y con ello la
adherencia. A menudo se utiliza la técnica de grabado de la superficie, mediante
procedimientos de tipio mecénico, quimico o de bombardeo de iones, como
tratamiento previo a la deposicién con objeto de mejorar la adherencia.

e Meétodo de preparacion del recubrimiento: Las técnicas de deposicion determinan
en gran medida la energia de llegada de los 4&tomos, asi como los procesos de
nucleacién y las primeras etapas del crecimiento. De esto se desprende que tanto
las técnicas como los parametros de proceso tengan una importancia decisiva en

control de la adherencia.

2.6 Medida de propiedades mecanicas en recubrimientos.

A Continuacién, se mostraran los métodos mas comunes para medir las propiedades

mecanicas de los recubrimientos.

2.6.1 Técnicade indentacion

Las técnicas de indentacion estan basadas en la medida de la deformacion plastica
(huella)producida en la superficie del recubrimiento después de la aplicacion de una carga
sobre un indentador (normalmente punta de diamante). En la figura 2-29 se muestra un

esquema del proceso de medida mediante esta técnica.
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Precarga Carga total Procarga

d,(ASTM)  d, (DIN)

Figura 2-29 Etapas de la medida de la dureza y del médulo elastico mediante la técnica

de indentacién[76].

Dependiendo del rango de dureza y de las aplicaciones, existen diferentes tipos de
indentador que no siempre arrojan el mismo valor de dureza para un material dado esto se
muestra en la figura 2-30.

¢ Indentador Vickers formado por una punta de diamante piramidal, de cuatro caras
iguales de Angulo de 136°. Usado para capas ceramicas duras.

¢ Indentador Knoop: La punta es una pirdmide de tipo rombico. La diagonal mayor
en este caso es mucho mayor que el de Vickers y por tanto la profundidad de la
penetracion es menor. La dureza se mide en este caso por el area proyectada en

la huella.
Hy =1854+F/,

He=14.23+F/ e

Posicion de operacion

D. Vickers
D. Knoop

Figura 2-30 Esquema indentador Vickers y Knoop con las correspondientes formulas de
dureza, con F en Kgy d en mm.[76]

Con objeto de separar la influencia del sustrato en la medida de la dureza de capas
delgadas, generalmente se que admite que la profundidad de indentacién no debe superar
el 10% de espesor de capara depositada. Este criterio plantea ciertos problemas en
peliculas de espesor pequefio, por debajo de 0.1um, lo que equivale a decir que la carga
de indentacion debe estar en el rango de mN, para valores tipicos de dureza de capas

delgadas en la zona de 1-100Gpa.

El equipo disefiado para trabajar en este rango de cargas pequefias se denomina

nanoindentador. Este equipo permite hace una medida dinamica de la profundidad de
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penetracion para diferentes cargas en rangos muy bajos, inferiores a 1mN (curvas de carga
y descarga). La figura 2-30 muestra el esquema de un aparato de nanoindentacion, en el
cual la carga se aplica mediante un solenoide cuyo ndcleo magnético es solidario con el
vastago de indentacién. El desplazamiento del indentador (penetracion) se obtiene a través
de un circuito resonante tipo LC en el cual el vastago forma parte del condensador del
circuito. En este caso la dureza se obtiene mediante analisis de los datos obtenidos de
profundidad de la huella o penetracion para fuerzas aplicadas crecientes y decrecientes

(curva carga descarga)

1Indentador
2 Muestra
3 Conduct.

Electromagnetico
He 4 Control X-Y

5 Carga Normal

6 Carga Lateral

7 Sensor Posicion en Z

Potencia

Amplificador;
de
| seiial

9]

Servo
circuito

BT S e
z Generador
Zyvo&AZy g

| Unidad de control de
| adauisisicion de datos

Control PC ‘

Figura 30-Equipo de medida dinamica de dureza mediante nanoindentacion [77].

Un ejemplo de las curvas carga descarga obtenidas en experimentos de una
nanoindentacion se presenta en la Figura 2-31, Segun se observa una vez alcanzado el
valor maximo en la curva de carga (punto A, Con profundidad hmax), la curva de descarga
(AB) no regresa por el mismo camino debido a la deformacion plastica permanente o
residual queda en la muestra con profundidad hr, La dureza de la muestra puede calcularse

directamente a partir de esta profundidad a través de la expresiéon dada.

P
F 1
Hy = —— — L /
26,43 hr 5 '
S ARGH /
(2.28) = : .

Profundidad de penetracion (nm)



82 PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE PROPIEDADES ANTICORROSIVAS DEL RECUBRIMIENTO TiAISiN DEPOSITADAS CON EL
SISTEMA DE SPUTTERING REACTIVO

Figura 2-30 Curvas tipicas carga y descarga en la indentacién.[1]

2.6.2 Medicion de Coeficiente de Friccion y Desgaste, Técnica pin
on disk

Las diferentes técnicas de medida del coeficiente de desgaste estdn basadas en la
determinacion del volumen de material desgastado en una muestra por la acciéon de una
punta redondeada de un material duro y sometida una carga deslizdndose repetidamente
sobre la superficie de la muestra. El desgaste se mide por peso o por examen de la marca
producida mediante microscopia. Generalmente los equipos de medida de coeficiente de
desgaste llevan incorporado un sistema de medida de la fuerza que se opone al
desplazamiento de la punta sobre la superficie de la muestra con lo que se obtiene también
una medida del coeficiente de rozamiento y su variacion a lo largo del proceso.

Contrapeso Soporte

)l = =

Carga Aplicada

N NN NN =~
IR R R
N A

Figura 2-31 Esquema de medida del arrastre de desgaste mediante la técnica de pin on
disc[27].

En la figura 2-31 se presenta el esquema de un equipo de desgaste, mediante la técnica
denomina pin on disc. El equipo esta formado por una plataforma giratoria de velocidad
controlada, sobre la que descansa la muestra bajo ensayo. Sobre la superficie de la
muestra descansa un vastago en posicidn excéntrica, cuyo extremo termina en una bola
formada por un material duro (acero, alimina, nitruro de silicio, etc.). El vastago esta unido
al brazo de una palanca que regula el peso(carga) aplicado a la bola. Todo el conjunto esta
soportado sobre un arbol, el cual lleva un tornillo de posicionamiento, para controlar el
desplazamiento del vastago sobre la superficie de la muestra. De este modo, el recorrido
de la bola describe una circunferencia sobre la muestra en cada ciclo o giro de esta. Todo
el conjunto puede ir encerrado en una campara hermética para permitir el control de la
atmosfera ambiente(humedad) durante el ensayo y al mismo tiempo para facilitar el control

de la temperatura.
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Para la medida del coeficiente de rozamiento, los equipos de punta sobre disco suelen
llevar un transductor de presion adosado al brazo del vastago que mide la fuerza de
arrastre que la muestra ejerce sobre el propio vastago en su movimiento de giro. De esta
forma es posible determinar en cada instante del proceso la fuerza de rozamiento para la

carga aplicada al brazo [27].

2.6.3 Medicion Adherencia Scratch Test

En los ensayos de scratch, una punta de diamante de geometria definida, es ubicado sobre
la superficie de un recubrimiento. y se desplaza a una velocidad constante, con una fuerza
normal definida a cierta distancia. La fuerza normal puede ser constante o puede ser
incrementada progresivamente, La punta de diamante tiene la geometria de un indentador
Rockwell C con 120 ° y radio de 200um; después de realizarse el ensayo, la huella de
rayado es analizada para especificar, el dafio bien definido como agrietamiento,
deformaciones, pandeo, espalacion o deslaminacién del recubrimiento. La carga critica L.
es definida como la carga que corresponde al evento de falla, Esta carga esta relacionada
con la fuerza de adhesion y a la resistencia al dafio del sistema recubrimiento/sustrato.

La carga critica depende sobre los parametros del ensayo (pardmetros de la punta,
geometria, tasa de carga, velocidad de rayado), también de propiedades de la muestra
recubierta (espesor recubrimiento, rugosidad de la superficie, micro estructura,
mecanismos de falla, dureza, médulo de elasticidad, resistencia a la fractura), en la figura

2-32 se muestra el método de rayado.

Fx, Sensor
Profundidad -

Punta de diamante 1 t/
\"' 1 | _ Detector
7| Emision

acustica
E i :
—— 9

Movimiento Muestra dx/dt

Figura 2-32 Esquema de la prueba Scratch.[78]
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El ensayo a carga constante la fuerza normal es mantenida en la misma magnitud mientras
se raya la muestra, aumentar la carga, se puede generar un mapa de rayado con el fin de
determinar la carga critica correspondiente a un dafio especifico. En el ensayo de carga
progresiva, la punta se mueve a lo largo de la muestra, mientras la fuerza normal es
incrementada linealmente al maximo valor predeterminado. La carga critica se registra
como la fuerza normal a la que se observa un dafio por primera vez. El ensayo de
incremento de carga consiste en incrementar en varios segmentos del recubrimiento la
carga de rayado. La fuerza tangencial Ft se define como la fuerza se define como la fuerza
gue se opone al movimiento entre la punta y la muestra. Durante la prueba de Scratch la
fuerza tangencial (fuerza de friccion) puede cambiar en amplitud a medida que se
desarrollan diferentes tipos de dafio con el aumento de carga[78].

2.6.4 Interferometria.

Es una técnica de no contacto que en nuestro caso es utilizada para la medicion de la
superficie de desgaste, esta mide el promedio de la altura de una superficie en un area
determinada, el valor de esta area depende de la magnificacion del objetivo, la longitud de
onda que se utilice, y la resolucion de las lentes empleadas. Puede tener posibles
limitaciones como tamafio de pixel en el detector, y difraccion segun la Optica utilizada.
Esta técnica se basa en el principio de interferencia de la luz, donde un dispositivo 6ptico
divide un haz de luz que sale de una fuente (como un laser o un led ) en dos haces y luego
los recombina para generar un patron de interferencia. Este patrén combinado se puede
analizar para determinar la diferencia entre las trayectorias que recorrian los haces. El
método usual para la medicion de superficies es el interferometro de barrido con luz blanca
de espectro ancho, este ancho permite que la longitud de coherencia de la fuente sea corta.
Por esto solo se obtendran franjas de interferencia bien contrastadas cuando los 2 caminos
de la luz coincidan en longitud. En este tipo de microscopio de interferencia lo quese hace
es ir cambiando esta longitud desplazando el lente verticalmente para lograr un maximo

contraste en las franjas de interferencia figura 2-33.

El principio se puede ver en la figura 2-33. si la muestra fuera una semiesfera, lo que se
hace es ir aproximando al plano focal del microscopio hacia la muestra. Cuando este se
sitUia a la altura indicada permitiendo realizar un mapa tridimensional de la superficie de la

muestra[79].
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Figura 2-24 Esquema dispositivo usado en interferencia (derecha), Esquema
funcionamiento del interferometro, variacion del plano focal de la lente, contraste del lente

segun posicién (izquierda)[79].

2.7 Microscopio Electronica

La estructura atomica, y por tanto las propiedades de un material, se reflejan en su
morfologia. Asi, si observamos un mineral que presenta aristas y cortes geométricos
podemos asegurar que su estructura atomica esta cristalizada e incluso podemos
aventurarnos a predecir el grupo de simetria espacial al que pertenece. Un material que
refleja la luz con un brillo a apagado no indica el caracter metélico del mismo. Si, por
ejemplo, sobre un material plano observamos que se levantan flejes o laminas delgadas
con facilidad, podemos asegurar que tiene una estructura atobmica laminar o en caso de
una capa delgada, que la adherencia quimica con el substrato es muy baja. el objetivo final
de un analisis microscépico es obtener precision en este tipo de Observaciones. Para ello
es necesario estudiar imagenes de los materiales con una resolucién espacial mayor que
la que podemos tener con nuestros ojos, en el mejor de los casos, resuelven objetos
separados aproximadamente unas 50um. Sin embargo, en muchas ocasiones la
informacidn estructural buscada es de tamafio inferior y por lo tanto necesitamos utilizar

microscopios[50].

La informacion que se obtiene del andlisis microscopico de una muestra de un material es
muy variada. Permite relacionar la forma de un material u objeto con sus propiedades y
estructura interna, asi como deducir procesos de formacion y crecimiento, o inferir

informacion sobre la homogeneidad de la muestra en estudio.
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2.7.1 Microscopio de Barrido Electronico (SEM)

Un microscopio puede considerarse como un aparato que amplifica las dimensiones de un
objeto. Las partes principales de un microscopio pueden clasificarse como: sonda,
interaccion sonda objeto y deteccion del producto en la interaccion. En los microscopios
electrénicos la sonda que interactia con la muestra es un haz de electrones de
dimensiones nanometricas. la idea basica consiste en acelerar a altas energias un haz de
luz de electrones y focalizarlo de manera a irradiar la muestra en un punto de unos 10 nm.
Durante la interaccion de este haz con la muestra se produce una infinidad de procesos:
generacion de electrones secundarios, electrones elasticos, rayos x etc. El microscopio
detecta y cuenta el nUmero de particulas de un determinado tipo emitidas en cada uno de
los puntos irradiados. La sonda del microscopio de barrido electronico es un haz de
electrones generado por un filamento incandescente. Los electrones emitidos son
acelerados por una rejilla cercana polarizada positivamente. Este haz de electrones en su
viaje a través del vacio, tiente a separarse debido a las fuerzas de repulsién electrostaticas
gue acttan entre ellos. Un campo, eléctrico generado por unas placas, se encarga de
focalizar el haz y condensarlo. Por ultimo en su camino hacia la muestra, el haz es
deflactado hacia un punto mediante bobinas electromagnéticas de manera que estas
permitan realizar un barrido en la zona que queremos estudiar. Cuando el haz deelectrones
incide sobre un punto de la muestra, se produce una gran variedad de procesos.Los
productos de esta interaccion son los que se utilizan para formar la imagen y son
esencialmente electrones secundarios, electrones elasticos, rayos X, y catodo -
luminiscencia. La energia de los electrones secundarios es inferior a 100 Ev, y su
rendimiento es muy alto, es decir por cada electron incidente podemos obtener varios
electrones secundarios. Estos electrones son los que se utilizan normalmente para la
formacion de la imagen, aunque también se puede formar con cualquiera de los otros

productos de interaccién, como se puede observar en la figura 2-34.
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Figura 2-34 Esquema Funcionamiento del microscopio electrénico de barrido[50].

Asi pues, una parte del haz de electrones incidente es absorbida por el material y la otra
es expulsada como electrones secundarios y elasticos. De este balance se genera una
corriente eléctrica a tierra que repone o elimina ese defecto de electrones y que en algunos
casos también sirve para crear la imagen. Todas estas interacciones tienen lugar en una
zona de 50A.el tamario de esa region. La resolucion limite de los microscopios electrénicos
viene dada esencialmente por dos factores: el tamafio del haz de electrones y la extension
de la zona donde tiene lugar la interaccién sonda objeto. Ambos factores dependen a su
vez de otros como la energia del haz de electrénico incidente. La imagen SEM se forma
por barrido. El haz incidente produce un numero de electrones secundarios. El nimero de
electrones producidos en el proceso de interaccién depende tanto del material (cuanto
mayor es el numero atébmico mayor es la emision) como de su forma (la emisién sobre una
zona de borde o arista es mayor debida a la mayor concentracion de carga en esos
puntos).si se desplaza el haz a través de la muestra mediante las lentes deflectoras se
formara una linea y superponiendo las lineas se formara una imagen. En cada punto se
recoge el nimero de electrones emitidos por la muestra (electrones secundarios). La
emision sera constante hasta que cambie la morfologia o el material, entonces se apreciara
un cambio en el nimero de electrones dispersados recogidos por el detector. El contraste
de la imagen esta dado por la morfologia del exterior, pero la informacién a escala de los
tamafos se pierde. Asi muchas veces objetos prominentes pueden aparecer en una
imagen como agujeros. Esta caracteristica importante estd representada

esquematicamente en la figura 2-35. Esa es la representacion grafica del SEM de objetos
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geométricos de formas diversas. Como se observa las topologias de los objetos de la

imagen corresponden exactamente con los objetos reales.

Figura 2-35 Esquema perfil de muestras con diferentes objetos geométricos[50].

2.7.2 Analisis Cuantitativo de Rayos X (EDS)

Segun se mencionado al hacer incidir el haz de electrones de alta energia sobre la
superficie, ademas de generar electrones secundarios y elasticos, produce también
transiciones electrénicas. Un electrén incidente con alta energia puede arrancar unelectrén

ligado a un atoo de un material.

2.7.3 Microscopio de Campo Cercano AFM

El microscopio de fuerza atémica (AFM) (por sus siglas en ingles). hace parte de la familia
de instrumentos determinados como microscopios de barrido de sonda, al cual pertenecen
el microscopio de efecto tinel (STM), y el microscopio de barrido electrénico (SEM), entre
otros, el factor comin entre estos tipos de microscopios es que utilizan sondas
verdaderamente finas que escanean a través de una superficie de interés, en el caso del
AFM la sonda es un lapiz que interactia directamente con la superficie, que sondea las
fuerzas de atraccion repulsion y repulsién que existen entre la superficie de la muestray la
sonda produciendo una alta resolucion topogréafica tridimensional de la imagen de la

superficie.
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El AFM ha sido utilizado como solucion a STM y SEM que son manejados solo por
muestras conductoras en vacio. Como un avance en la caracterizacibn morfolégica de

polimeros, y muestras biolégicas en su estado natural, sin la necesidad ser metalizadas.

La base del instrumento es una sonda fina montada cerca del final de un brazo flexible
(micro cantiléver), por escaneo raster. Esta sonda sobre la superficie de la muestra a
caracterizar, y simultaneamente monitoreando la deflexiébn de este brazo registra las

caracteristicas topograficas presentes en la superficie.

En la Fig. 2-36 se muestra la configuracion basica de un tipico AFM. Los cantiléver son
comunmente en forma de V como en la figura o rectangulares, este tiene en su extremo y
de forma perpendicular una punta aguda que funciona como sonda de interaccion. Esta
sonda frecuentemente tiene la forma de una pirdmide de forma cuadrada o cono cilindrico.
Comercialmente las sondas y los cantiléver son hechos de nitruro de silicio, SisN4, aunque
tipicamente la superficie opuesta a punta de la sonda es cubierta de una delgada superficie

reflexiva, usualmente entre oro (Au) o aluminio (Al).

"/ Fuente de luz
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b la luz l z
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C/ b & \V
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Superficie de la muestra
\ Cantilever
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Figura 2-36 Configuracién Basica AFM .[72]

La sonda es colocada encima de la superficie de la muestra, pero sin contacto mediante el
uso piezo-crystal sobre la que esta montado el chip del cantiléver o la misma superficie,
dependiente de la configuracion del sistema en particular que se utilice. (Estas dos
configuraciones se conocen como punta de escaneo o superficie de exploracion,
respectivamente), el movimiento en esta direccion es sobre el eje z. un haz de luz laser es
reflejada al reverso de la parte cantiléver sobre una foto detector sensible a la posicion.
Cualquier desviacion del cantiléver produce un cambio de posicion del punto laser en el

foto-detector, permitiendo que los cambios debidos a la deformacion sean monitoreados.
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La configuracion mas comun es un fotodiodo de cuadrante en cuatro partes con una linea
horizontal y otra vertical; si cada seccién se ha etiquetado de A a D como se muestra en la
Figura 2-36, entonces la sefal de desviacion se calcula por la diferencia de sefial detectada
por A+B contra C+D cuadrantes. La comparacion de la intensidad de la sefal detectada
por A+B contra C+D permitird la deteccion de la flexion lateral o torsional del cantiléver.
Una vez la sonda este en contacto con la superficie esta puede hacer escaneotipo raster
por la superficie para acumular informacion de la altura relativa de las caracteristicas
topograficas de la muestra [41]; para la obtencion de imagenes de la topografia de la
muestra se hizo uso de Nano surf easyScan 2 AFM system, el cual hace parte de los
activos del Grupo de Peliculas Delgadas y Nanofotonica de la P.U.J, el cual tomo las
iméagenes en modo bésico por contacto con fuerza constante, donde se mantuvouna altura
constante y a partir de la deflexién de la sonda sobre la superficie de la muestrase toma se
su topografia realizando escaneo por medio de la oscilacién de la punta fina.

2.8 Tecnicas de Difraccion de Rayos X.

Las técnicas de difraccidon de rayos x sirven para determinar la estructura microscépica
detallada de un material, es decir la determinacién de las posiciones que ocupan en el
espacio los atomos, iones o moléculas que lo forman. Este ordenamiento, junto con las
periodicidades y simetrias que implican, son los que deciden las propiedades quimicas y
fisicas que presentan los materiales. Un conocido ejemplo lo constituyen dos de las
cristalizaciones de carbono, el diamante y el grafito, que tienen propiedades distintas a

pesar de tener idéntica composicién quimica.

Por lo tanto, es dispensable una buena caracterizacion estructural de un material para
poder llegar a entender sus propiedades, y en la elaboracibn de materiales con las

propiedades adecuadas en funcién de la aplicacion prevista.

2.8.1 Ley de Bragg

En 1913, W L. Bragg observo que las sustancias cristalinas dan lugar a patrones de raos
x reflejados caracteristicos con picos intensos cuya intensidad dependen en gran manera
de la longitud de onda y de la orientacion del cristal con los rayos x. Bragg consigui6
explicar sus observaciones considerando que los cristales estan formados por “familias”

de planos atdmicos paralelos separados con distancias idénticas para cada una de ellas
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figura 2-37. De forma empirica determino las siguientes condiciones para obtener picos de

difraccion:

1) Los rayos x deben reflejarse de forma especular en cada plano de atomos

2) Los rayos reflejados de cada plano deben interferir constructivamente.

La diferencia de caminos para los rayos reflejados en dos planos sucesivos se parados a
una distancia “d” determina la diferencia de fase de los campos eléctricos de las ondas
provenientes de estos planos, y por lo tanto la posibilidad de obtener interferencia
constructiva. Si 6 es el &ngulo de incidencia la diferencia del camino éptico es 2d sené.
para que la interferencia entre estos dos rayos se constructiva la diferencia de camino debe
ser un numero entero (n) de veces la longitud de la onda incidente. Es decir: mA =2dsen®,
que es la “ley de Bragg” o condicién de Bragg, para obtener un pico de difraccién. Al

numero entero “m” se le denomina orden de reflexiéon

S oo >
~_incidente b
k J R —, ‘ ) i V’,/
—o 9 © “elne oY .
. PR > 2d sin 0
d SV
—eo o o "',"R“ e o Interferencia
2 :
d sin 6 Construtiva
® o o o o o nA=2dsin 6

Ley de Bragg
® ° ° [ ] L @
Figura 2-37 Reflexion de Bragg correspondiente a la familia de planos separados a una

distancia d [80]

Para una onda incidente monocromatica, una familia de planos, caracterizada por su
distancia entre planos, da lugar a un maximicen la intensidad del haz reflejado para
distintos angulos de incidencia 9, tales que sen 8 = mA/2d con m (0 1,2,3,...,). Cuando se
emplea radiacion “blanca”, es decir, con una amplia distribucién de longitudes de onda, y

sus submuiltiplos.

Von Laue realizo otra aproximacion que no requiere la condicion de reflexién especular ni
la descomposicion en familias de planos. Se trata de una aproximacion mas rigurosa, en
la que se visualiza el cristal como un conjunto de objetos microscopicos idénticos (simple
atomos o lo que se define como base o celda unitaria) situados en los puntos de una red

de Bravais. Cada punto de la red re- irradia la onda incidente en todas direcciones. El orden
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periddico de estos puntos permite que, para ciertas direcciones y longitudes de onda,

produzca interferencia constructiva o destructiva dando lugar a picos intensos y estrechos.

2.8.2 Geometria Bragg Bretano.

La caracterizacion estructural que se realiza mediante de difraccion de rayos X, se realizan
comunmente en recubrimientos, en ldminas delgadas y en polvo utilizan una configuracion

0- 26. Esta configuraciéon es adecuada para estudiar muestras poli cristalinas.

En los difracto metros con esta configuracion, se utilizan transiciones al nivel 1s, llamadas
Kay Kg, de algun elemento, tipicamente Cu, como radiacion incidente. Estas emisiones
son muy estrechas en energia lo que permite determinar picos de difraccion muy cercanos,

y de longitudes de onda cercanas a 1.5 A.

Lamina \\
Tubo de rayos X delgada \

e |

\g > 4

rendijas
Gonibémetro

Figura 2-38 Configuracion de un difracto metro Bragg-Bretano.

La configuracion general mostrada en la figura 2-38, los angulos de incidencia y deteccién
se mantienen idénticos variando ambos simultdneamente para estar en condicién de
reflexion en el rango adecuado. En este caso, el momento transferido es siempre
perpendicular a la superficie de la muestra, variando su médulo al variar 6, por lo que se
barren periodicidades en esa direccion. Los experimentos de alto y bajo &ngulo se
diferencian exclusivamente en el rango de &ngulos que se examina. Como se deduce de
la ley de Bragg, los angulos pequefios indican a distancias grandes, mientras que las
distancias interplanares cristalinas, se determinan a angulos en el orden de X10° los
difracto gramas se muestran como funcion 26 que es angulo del haz incidente y el haz
difractado [50].
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2.8.3 Identificacion Estructural

En materiales poli cristalinos, ya sea en forma de recubrimiento o volumen, permite
determinar completamente la estructura. Es decir, el grupo espacial al que pertenece el
material y las posiciones atdmicas dentro de la celda unitaria.

Los sdlidos cristalinos se describir en 230 grupos espaciales que se agrupan, en funcion
de sus elementos de simetria en 32 grupos puntuales. Estos grupos estan descritos en el
volumen A de “International Tables of Crystallography” aca se encuentran reunidos las
caracteristicas de 230 grupos espaciales. Cada uno de estos grupos permite unas
determinadas posiciones dentro de la celda unitaria que pueden o no estar ocupadas, asi

para un mismo grupo se pueden mantener un gran namero de cristales diferentes.

Cuando se trabaja con peliculas delgadas o recubrimientos, se tiene una idea del
compuesto que se ha formado, o al menos se suelen tomar diversas pero finitas
posibilidades, en estos casos, se realiza una identificacion de la estructura obtenida
comparando el difracto grama con los correspondientes a las distintas posibilidades[50]

En los difractogramas es importante mostrar los indices de Miller de las reflexiones mas
importantes, de manera que comparando con los difractogramas patrén, es posible

determinar qué fase o que combinacién estan presentes.

Por medio del ancho y la intensidad de los picos de difraccién es util para determinar el
proceso de cristalizacion o grado amorfo de un recubrimiento con distintos tratamientos. El
ancho de los picos esta dado por diferentes componentes, unas experimentales y otras
intrinsecas del material. El ancho experimental es perteneciente a la energia de los rayos
X incidentes y a la resolucién instrumental asociada a las rendijas empleadas. Cuando el
ancho de los picos es superior al instrumental es posible deconvolucionarlo para su
analisis. De esti se determina el ancho debido a la muestra que tiene dos componentes
separables por su distinta dependencia con el vector de onda K. Una de las componentes
es importante cuando el volumen de difraccion es pequefio. Dado que la difraccion es un
proceso de interferencia entre los haces reflejados por sucesivos planos equidistantes, el
ancho de tal proceso es inversamente proporcional al numero de planos que difractan
coherentemente. Cuando los cristales son nanometricos o cuando el grosor de los
recubrimientos es de unas decenas de nandmetros, se observa un mismo ensanchamiento

de todos los picos de difraccién. El segundo origen del ensanchamiento de los picos de
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difraccion esté relacionado con distribucion de los valores de parametro de red que pueden

ser causados por heterogeneidades, tensiones etc.[50]



3. Disefo de Experimentos

En el estudio de la obtencion de recubrimientos por medio de la técnica Sputtering
magnetron se planted un disefio de experimentos donde es posible realizar diferentes
pruebas o tratamientos en las que se hacen cambios deliberados en las variables del
proceso como lo es potencia, porcentaje de nitrégeno dentro de la cdmara, distancia entre
electrodos ,tiempo de deposicion (factores controlables x;x;, x3, ... ., x,), €sto como
finalidad de identificar del porqué de los diferentes cambios en la micro dureza, espesor y
composicion elemental (variables de salida y)en los recubrimientos TiAIN. El conocimiento
de estas variables de proceso, establece el punto de partida cuando se adicione Si al
sistema TIAIN sea

Para la planeacion, realizacion del experimento y del analisis del resultado de los datos es
importante tener en cuenta una adecuada seleccidbn del marco tedrico, uso de
procedimientos estadisticos correctos, control de las variables del proceso y adecuada
medicion resultantes. [81]

Para el planteamiento del disefio se determiné por medio de las referencias[8][6][5], que
las variables que tienen mas influencia son las mencionadas se busca la influencia de estas
en su influencia en por lo tanto se plante un modelo general mostrado en la figura 3.1
donde se la manera de observar el desempefio de la técnica, se tienen en cuenta variables
no controlables como humedad del laboratorio, cantidad de oxigeno presente durante la
deposicion entre otros (z4,zy, z3, ..., Zp).

Cualquier tipo de experimento en consideracion se presentan 3 tipos de variables, la
independiente, la dependiente y las intervinientes (contaminadoras o extrafias).

Las variables independientes representan los tratamientos, factores o condiciones que se
pueden controlar para evidenciar los efectos sobre la variable dependiente, durante el
experimento se limita a controlar la variable independiente, seguir debido a sus

mecanismos de medicion que es llevar a fielmente valores constantes durante la descarga,
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dejando variables que no se consideran con una gran influencia y no son tomados como

factores, que cambien arbitrariamente.

| Factores Controlables

Xy )I X3 X

EaN T

7 Z; Z3 7z

| Factores Controlables |

Figura 3.1 Modelo general de un proceso.[82]

A su vez la variable dependiente es la que refleja los resultados del estudio en
investigacion, es el efecto que producen lo factores controlados, es la caracteristica que
va a cambiar en un experimento, que va a ser modificada por la variable dependiente.
Durante el experimento las variables independientes se miden de la forma mas precisa
posible, para que el experimento tenga validez.[83].

Otro tipo de variable es la variable interviniente, también llamada contaminadora o
extrafa. Son variables que, si no se controlan pueden alterar el resultado de la
investigacion. Asi el disefio debe controlar el efecto de estas. De otra manera, la validez
externa del experimento estara comprometida.

Es posible que en los experimentos existan varias variables independientes,
dependientes e intervinientes. para analizar este tipo de experimentos debemos de
conocer de comparar los resultados debido al efecto de las variables independientes (si
son de efecto individual o interactivo). para esto se realiza un analisis de varianza ANOVA
de las k medidas.[81]

3.1 Experimento Factorial

El enfoque correcto para trabajar con diferentes factores es conducir un experimento
factorial, este trata de una estrategia en la que los factores se hacen variar en conjunto, en
lugar de un solo factor a la vez, y donde los tratamientos se forman por la combinacion de

los diferentes niveles (bajo, medio alto) de cada uno de los factores, estos en si no
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constituyen un disefio experimental, sino un disefio de tratamiento, en base de disefios

experimentales clasicos como lo son disefio completo al azar, bloques completos al azar,

disefio de cuadro latino. El experimento factorial se emplea e investigaciones exploratorias

en las que poco se sabe de acerca de muchos factores.[83]

3.1.1 Ventajas Experimentos factoriales

Permite estudiar los efectos principales, efectos de interaccién de factores, efectos
simples, efectos cruzados y anidados

Todas las mediciones que se tomen de la variable dependiente intervienen en la
determinacion de efectos principales y en los efectos de interaccién, por lo que, si
el nimero de repeticiones de mediciones es mayor, se puede observar con mayor
precision el tipo de interaccion

El nimero de grados de libertad para el error experimental es alto a comparacion
con experimentos simples de factores lo que lleva a disminuir la varianza del error

experimental, aumentando asi la precision del experimento.[84]-[86]

3.1.2 Desventajas Experimentos factoriales

Si se requiere hacer un experimento factorial completo, se tendrian que realizar
mas numero de unidades experimentales que un experimento simple por lo tanto
tendrian un mayor costo y trabajo en su ejecucion

En los experimentos factoriales cada uno de los niveles de un factor se combinan
con los niveles de otros factores; en consecuencia, de que haya un balance en el
analisis estadistico, por lo tanto, se tendra que realizar algunas combinaciones que
tengan algun interés en la practica, pero deben incluirse para mantener el balance.
El andlisis estadistico es mas complicado que en los experimentos simples por lo
gue la interpretacion de los resultados se hace mas dificil a medida que aumenta

el numero de factores y niveles por factor en el experimento.[83]

3.1.3 Conceptos de disefio factorial

Unidad Experimental: Son los individuos, intervalos, de espacio y de tiempo sobre los

gue se experimenta.
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Variables de interés o respuesta: Es la variable que se desea estudiar y controlar su

variabilidad (variable dependiente).

Factor: Son las variables independientes que pueden influir en la variabilidad de la variable

respuesta x xz, X3, ..., Xp.
Factor tratamiento: Es un factor del que se desea conocer su influencia en la respuesta.

Factorial: Es la combinacion de los diferentes niveles de los factores para realizar una

combinacion de acuerdo al disefio.

Niveles de un factor: cada uno de los resultados de un factor, segun se hayan escogido,
pueden tomar valores que se determinan alrededor de una cantidad determinada,

otorgandoles denominacion de bajo, medio, o alto.

Tratamiento: Es una combinacién especifica de los niveles de los factores en estudio. por
lo tanto, son las condiciones experimentales que se desean comparar en el experimento.
en un disefio con un Unico factor son los distintos niveles del factor, y en un disefio con

varios factores son las distintas combinaciones de niveles de los factores.
Observacion experimental: Es la cada medicion de la variable de respuesta.

Interaccion entre factores: existe interaccion entre dos factores F; y F; con |, J niveles; si
el efecto de algln nivel de F; cambia al cambiar de nivel en F;. Esta definicion puede

hacerse de forma simétrica y se puede generalizar a interacciones de orden tres o superior.

Ortogonalidad de los factores: En un disefio de experimentos los factores F;y F; con 1,J

niveles, son ortogonales si en las pruebas del disefio en cada uno de los niveles | del factor

F;aparecen en idénticas proporciones los J niveles del factor F;. Esta propiedad permite

separar los efectos de cada uno de los factores sobre la variable de interés.

Disefio equilibrado y balanceado: Es cuando todos los tratamientos del disefio son

establecidos a igual numero de unidades experimentales

Grados de libertad: Numero de elementos estadisticos independientes en la suma de los
cuadrados, este representa el nimero de piezas de informacion independientes. La suma
de los cuadrados de todas las observaciones }; y;; tiene N elementos estadisticamente

independientes y, por lo tanto N grados de libertad.[87].
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3.2 Diseno Factoriales Fraccionados con 3 Niveles.

Cuando se disefia un experimento de K factores mayor a 2 no es necesario probar todas
las combinaciones posibles de los niveles de los factores, y es cuando se recurre a un
disefio de factorial fraccionado, es bastante util cuando el tiempo y los recursos para
evaluar el disefio es limitado. Un Factorial fraccionado es una variacion del disefio factorial
basico en la que se realiza un subconjunto de los tratamientos; Este tipo de disefios
proporciona la informacién adecuada acerca de los efectos principales de los factores

involucrados, y nos brindara la informacion acerca de la forma en que interacttan.

3.2.1 Notacion del disefio 3k

El disefio factorial 3%, es un arreglo factorial de k factores que tienen tres niveles cada uno.
para denotar los factores y sus interacciones, se hace referencia a los tres niveles como
0(bajo),1(medio),2(alto), cada combinacion de tratamientos del disefio 3k, se denotara por
k digitos, donde el primer digito indica el nivel del factor A, el segundo digito denota el nivel
del factor B, ..., y el digito k-esimo indica el nivel del factor K, en forma de ejemplo en un
disefio 32, 00, denota la combinacién de tratamientos correspondientes A y B ambos de

niveles.
022 122 222
2= 02 12 22 D12 sz 212
2r o0z 102 202
m
2 021 h Al
= o on
s 4} = 111
01 n n m
E g 01
" ‘001 701 220
& 020 120
| \ o
o - ” 20 Q# «110 210
o- 2 000 100 200
1 L | 1 ] 1
o 1 2 o 1 2
Factor A
Factor A
a b

Figura 3.2 Combinacion de tratamientos en un disefio 32 (a) y de 33 (b).[82]
El disefio 3k se ha escogido debido a que la adicion de un tercer nivel de los factores
permite que la relacion entre la respuesta y los factores del disefio se modele como un
modelo cuadratico, ademas permite hacer un acercamiento de la curva en funcion de la

respuesta y se modelen como un disefio cuadrético .[61], [82].
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3.2.2 Replicas Fraccionadas del Disefio Factorial 3k

Los disefios factoriales 3k pueden la técnica de réplica fraccionada, esto debido a que una
réplica completa de estos disefios puede requerir un ndmero bastante grande de

tratamientos incluso para valores moderados de k. Para moderar valores tan grandes de
k es pertinente un fraccionamiento mayor del disefio, puede construirse una fraccion 1 »
3

del disefio 3k para p < k donde la fraccion tiene 3k-» tratamientos. Debido a esto el disefio

3k-2 es una fraccion un noveno.

El procedimiento para construir el disefio factorial fraccionado 3%-» consiste en seleccionar
p componentes de interacciones y usar estos efectos para hacer la particién de las 3*
tratamientos en 3» bloques, entonces cada bloque es un disefio factorial fraccionado 3%-».

La relacion de definicion I de cualquier fraccidbn consta de los p efectos elegidos

(3

D — —
inicialmente y sus 2p 1)/2 interacciones generalizadas, el componente de

interaccion se obtienen con la multiplicacién de médulo 3 de efecto por I e I2.

El numero de tratamientos que definen este tipo de disefio también pueden generarse
tomando primero las combinaciones de tratamientos de un disefio factorial 3*» completo
e introduciendo después los p factores adicionales e igualandolos con los componentes de

las interacciones.

La matriz del disefio utilizado en este trabajo 34-2 cuatro factores con 2 niveles, lo cual es
un noveno del disefio 34, se construyé a partir de 2 componentes de interacciones
AB2CyBCD sus interacciones generalizadas son (AB2C) (BCD) =
AC2 Dy (AB2 C)(BCD)? = ABD2, por lo tanto la relacion de definicién de este disefio es
I = AB2C = BCD = AC2? D= ABD?, las nueve combinaciones de tratamientos del disefo

se encuentran apuntando a un disefio de 32 en los factores de AyB haciendo

X3 =4x1+4x7
x4=2x2+1x3
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Esto es equivalente a usar AB2 C y BCD para hacer la particién del disefio 34 completo en
nueve blogues y luego seleccionar uno de estos bloques como la fraccién deseada, Este
disefio tiene ocho grados de libertad que pueden usarse para estimar cuatro efectos

principales; la tabla 3.1 muestra el disefio completo. [61], [81]-[83], [87]

A B C D
0 0 0 0
0 1 1 1
0 2 2 2
1 0 1 2
1 1 2 0
1 2 0 1
2 0 2 1
2 1 0 2
2 2 1 0

Tabla 3.1Disefio experimental 34-2 con I = AB2C e I = BCD

3.3 Analisis de la varianza (ANOVA)

Teniendo k medidas resultantes de variable dependiente, un analisis de varianza prueba
la hipotesis de estas medidas son iguales o no, siendo y; la media de medicién por

tratamiento con i = 1, 2, .., n; para realizar una comprobacion de la hipotesis (HoH, ), y para

esto se realiza una comparacion de los y; .
Ho =t == (3.1)
frente
Hi: g # pp # - # Uy (3.2)
cabe explicar que H; significa diferentes relaciones de varianza, por ejemplo
Hi: = o # = py
Hi: i # pp =+ # uyetc...

Los ANOVA evaluan la importancia de uno o més factores al comparar las medias de la
variable en diferentes niveles de los factores, se considera como hipétesis nula Ho, e
hipotesis alternativa Hi, para poder ejecutar un ANOVA se debe tener una variable de

respuesta continua y al menos una variable independiente (factor) con 2 o mas nivele,
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ademas requieren una datos de respuesta K que sigan una distribucion normal con
varianzas entre los niveles de los factores; este tipo de procedimiento suele funcionar bien
cuando no esta dispuesto el supuesto de normalidad de las medidas, a menos que las

muchas de las mediciones sean muy asimétricas [88].

Si al realizar el analisis de varianza la probabilidad de significacién (p), es menor que el
nivel de significancia dado en el analisis entonces se concluye que la respuesta de un
factor es diferente, y para obtener informacion mas detallada sobre la diferencia entre

medidas especificas se utiliza un método de comparaciones multiples [89][88].

Si al realizar las comparaciones llevara a y; = p;con un nivel de significacion a= 0.05, se

tomaria como verdadera la hipotesis nula.

En general a=1 — (1 — a)», donde n es el numero de comparaciones, por lo tanto, se
necesita comparar simultdneamente todas las medidas y por esto es utilizado el test
ANOVA gque compara las varianzas, aunque lo que se contrasten sean medias, paraesto se
parte de 3 requisitos previos.

Independencia: las K muestras son independientes.

Normalidad: Xi~N(u,0%,i=1,..,K.

Homocedasticidad: o2 =¢2 = g2 =--=¢2 = 02,
1 2 3 k

En el cuadro se puede observar la distribucién de las variables utilizadas en el analisis de

varianza de las k grupos de muestra, sus medias y sus varianzas respectivamente.

K grupos
1 2 i K
X11 X11 Xi1 Xk1
X12 X22 X2 Xk2
Xin; Xjenye

medias E Tx I )
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varianzas s2 s2 .. s? e st

~

Tabla 3.2 Unidad experimental ANOVA.[83]

3.3.1 Fundamentos ANOVA

El ANOVA se basa en la comparacion de la variabilidad media que hay entre los grupos
con la que hay dentro de los grupos, debido a que la media y la varianza muestral verifican

2

var(®@) =2, E(s?) = o2, (3.3)

n

lo que permite 2 estimaciones diferentes para ¢2 cuando disponemos de k muestras de

una misma poblacion,
B == _ Zk 52 34) #=ns2= __ X @- x235)

k i=1 k-1 i=1
X

de la tabla 3.2, si las k muestras provienen de la misma poblacion todas las medidas son
iguales, Hy seria cierta, y tanto la ecuacion 3.4 y 3.5 son ciertas, pero si las medias no son

iguales se supone que y; = u + a; entonces
R 1 N
ns2=2+ Yk nd (3.6)
x h—1 =1 i i

los anterior nos indica que la ecuacion 3.4 describe la variabilidad dentro de los grupos,

mientras que la ecuaciéon 3.5 y 3.6 describe la variabilidad entre los grupos[61].

3.3.2 El test ANOVA

Si la observacion j -esima del grupo i es de la forma
Xj=u+¢&; conp=p+a;,

las hipotesis

Hoa;=0,Vio = p v,

frente

Hi: algun a; # 0 las y;son distintas, se contrastan por medio el cociente de varianzas

ns? ”3+L2k ni&;
F = = k=1 =1 (3.7)
U &
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Segun la ecuacion 3.7, F, debera tener un valor cercano a uno, cuando las medias de los
tratamientos sean iguales y debera aumentar cuando las medias de los tratamientos y;

difieran de manera considerable.
Entonces si X1 X, Xy Y1Y2 . Y, son muestras independientes de N(u,, 012) y N(uy, 022),

respectivamente una prueba para comparar la igualdad de varianzas se basa en que el
cociente corregido de varianzas muestrales[90].

S; SZ
o (ox
F=gd= /5 (3.8)
% 1 2
)

De la ecuacion 3.8 F se distribuye como una F,,_; ,—1, €S una F de Fisher con m-1 grados
de libertad en el numerador y n-1 grados de libertad en el denominador.

Esto se resume en hallar el valor de la ecuaciéon 3.7 bajo las condiciones iniciales de
independencia, normalidad y homocedasticidad, se distribuye como F,_;,-1, la
comparacion con el valor teérico que le corresponde nos indicara si se debe aceptar o

rechazar Hp.

Este test se permite organizar por medio de una tabla ANOVA que facilita los célculos; y

trata de disponer en forma de tabla ciertas cantidades que conducen a la obtencién de F.

3.4 Comparacion de pares de medias de Tratamientos
(Prueba de Tukey)

Posteriormente de un analisis de varianza donde se halla rechazado la hipétesis nula de
la igualdad de las medias en los tratamientos, se desea realizar todas las comparaciones

por pares:
Ho: i = 1
Hy: w #

paratodai # j, Tukey propuso un procedimiento para probar hipétesis para las que el nivel

de significacién global es exactamente a cuando los tamafios de las muestras son iguales
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0 no, Este procedimiento puede usarse también para contraer los intervalos de confianza
para las diferencias en todos los pares de medias. para estos intervalos el nivel de
confianza simultaneo es de 100(1-a) por ciento cuando los tamafos de las muestras son
iguales y de al menos 100(1-a) cuando no lo son; se emplea la distribucion del rango

estandarizado o studentizado

— _Ziax__){nin (39)
\/MSE/n

donde ¥4, — %.in SON las medias muestrales mayor y menor, respectivamente, sacadas
de un grupo de k medidas muestrales, por medio de tablas estandarizadas se pueden
obtener los valores q,(p, f), los puntos porcentuales de g, donde f es el nimero de grados
de libertad asociados con MSg.Para tamafios de muestras iguales indica que 2 medidas

son significativamente diferentes, si el valor absoluto de sus muestrales excede:

To= qola, HIVSE/y (3.10)

De manera equivalente podria construirse una serie de intervalos de confianza de 100(1-

a) por ciento para todos los pares de medias de como se muestra a continuacion:

Y=V-qula, OV Sy < =y < V=V + qula, OV i 2 ). (3.11)

cuando los tamafios de las muestras no son iguales las ecuaciones 3.10y 3.11 queda

To = %40 ys, (Lt 1) (3.12)
v ni n_J
oy geen T - - qap T T T
i V2 \/MSE(n-I_le)SMi_MjSYi_Yj-l_ V2 \/MSE(n +D'l¢](3'13)

la versién mostrada en la ecuacion 3.13 se le llama procedimiento Tukey-Kramer.

Cuando se utilizan cualquiera de las ecuaciones 3.11 o 3.13, para comprobar las medias
por partes se encuentra en ocasiones que la prueba F global del analisis de varianza es
significativa, pero la comparacion de las medias por pares falla para revelar cualquier
diferencia significativa. Esto ocurre debido por que la prueba F considera simultdaneamente

todas las influencias posibles en los que intervienen las medias de los tratamientos, y no



10 PRODUCCION Y CARACTERIZACION DE PROPIEDADES ANTICORROSIVAS DEL RECUBRIMIENTO TiAISiN DEPOSITADAS CON EL
SISTEMA DE SPUTTERING REACTIVO

solo como lo realiza la prueba de Tukey. En la practica de pronto no todas las influencias

sean de la forma u; — u;[82][61].



4. Desarrollo Experimental

A continuacion, se presentan los detalles del proceso experimental que se realiz6 a lo largo
de esta investigacion. Se divide por etapas dependiendo el tipo de actividades,
Comenzando con el planteamiento del problema en la investigacion y terminando con el
andlisis de resultados. Las etapas en algunas ocasiones se realizaron de manera conjunta
ya sea por disponibilidad de equipos o por imprevistos. En la figura 4-1 se muestra un
esquema de acuerdo a como se planteé el desarrollo de las actividades de investigacion.

Analisis y conclusion de
resultados segun la
Observacion Estructural, pregunta planteada.

Elaboracién de cubrimientos Mn_rft?loglﬂ, g
Electroquimica, Mecanica
para la mejora de las

de los recubrimientos
propiedades mecanicas

Anticorrosivas y triboldgicas

P ) Propiedades estructurales (PVD)
¢{Como influye la microestructura Morfolégicas y tribolégicas de '

del cubrimiento TiALSIN sobre Cubrimientos TIAISIN

aceros 316L, parar la mejora de la
resistencia a la corrosion? t _

Figura 4-1 Desarrollo experimental realizado durante la investigacion.

De acuerdo a lafigura 4-1 las etapas de problema, revision ya se han tratado en los apartes
de este libro en justificacion y antecedentes, respectivamente, en este capitulo se hablara
acerca de cémo fue el proceso de produccion y caracterizacion de los recubrimientos

realizados. Por ultimo, la parte de discusién se expondra en los siguientes capitulos.

4.1 Produccion de Recubrimientos.

Para la produccion de recubrimientos se establecieron una secuencia pasos los cuales son
mostrados en la figura 4-2, estos se llevaron de forma secuencial durante debido a que no

era posible comenzar un proceso antes de otro.
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Suministroy
Preparacion de
Sustratos

Revisiony
Determinacién
Pardmetros iniciales

Aplicacion disefio de
experimentos (TiAIN)

Adicion Si al

Recubrimiento
TiAIN

Figura 4-2 Esquema de procedimiento de produccién de los recubrimientos TiAISIN.

4.2 Suministro y preparacion de sustratos.

Los sustratos se adquirieron por parte del grupo AFIS de la Universidad Nacional de
Colombia, el acero 316l fue escogido de acuerdo al potencial del recubrimiento TiAISIN
sobre este para uso en bio-implantes, ambientes corrosivos, y en temperaturas sobre los
200°C donde se realizan procesos de conformado de plasticos[91]. Ademas, se realizaron
recubrimientos sobre sustratos de Si con orientacion (100) y pureza 99.99%. Se intent6
realizar recubrimientos sobre sustratos de vidrio, pero no tenian buena adherencia durante
la deposicion y se descartd su uso. A continuacion, se describe en detalle como fue el

tratamiento y uso de cada sustrato durante la investigacion.

4.2.1 Sustratos de Acero 316l.

La aleacion 316l es un acero inoxidable austeniticos que contienen molibdeno, son mas
resistentes a la corrosion en general y la corrosion por picaduras que los aceros inoxidables
convencionales de cromo-niquel como la aleacién 304. Estas aleaciones tienen mayor

fluencia, fuerza de tension a la rotura y fuerza a la traccion a altas temperaturas. Ademas
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de estas propiedades proporcionan fabricacion y formalidad, en la tabla 4-1 se muestra la

composicion del sustrato en valores aproximados.

0,03
Mn 20
Si 0,75
cr 16,0-18,0
Ni 10,0- 14,0
Mo 20-30
P 0,045
] 0,03
N 01
Fe BALANCE

Tabla 4-1 Composicion quimica Sustrato Acero 3161[91]

Este acero fue cortado en dimensiones 2X2 cm para elaborar las probetas a utilizar como
sustrato en las deposiciones, luego a esto se realizé el proceso de pulido por lijas y
terminado final en pafio mecha larga con adicién de alimina de tamafio de grano de 6 um,
posterior a esto se realiza la limpieza, que corresponde a sumersiéon en 10 minutos en
solucion de acetona y posteriormente en isopropanol, luego de esto se hace un secado en
vacio entre 150 a 200°C, para eliminar contaminantes organicos sobre estas probetas.

Esto con el objetivo de mejorar la adherencia superficial del recubrimiento.

Los recubrimientos de sustrato de acero fueron utilizados para caracterizar los
recubrimientos por medio de los ensayos de DRX, SEM, Perfilometria, AFM, resistencia a

la corrosion (potencio dinamica, EIS), Scratch , Pin on dics.

4.2.2 Sustratos de Si

El silicio monocristalino, cristal Unico de Silicio o mono-Silicio es el material base de la
industria electronica y estd compuesto de silicio en el que la estructura cristalina de la
totalidad del solido es continua, ininterrumpida (sin bordes de grano) a sus bordes. Se
puede preparar intrinseca, es decir, hecho sélo de silicio extremadamente puro, o dopado,
gue contiene muy pequefias cantidades de otros elementos afiadidos para cambiar de una
manera controlada[92]. El silicio utilizado como sustrato tenia una orientacién (100) y
pureza 99.99%,.

A los sustratos de Si solo se hizo una limpieza donde se sumergieron en acetona y se
mantuvieron durante cinco minutos en ultrasonido, posteriormente se secaron con aire y
se sumergieron en isopropanol y mantuvieron de nuevo durante cinco minutos en

ultrasonido.
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los recubrimientos elaborados sobre sustratos de Si, fueron utilizados para caracterizar el

recubrimiento por medio de los ensayos de Microdureza, Nanodureza, SEM.

4.2.3 Revision y determinacion parametros iniciales

Los recubrimientos fueron elaborados en el grupo de peliculas delgadas y nanofotonica de
perteneciente a la Pontificia Universidad Javeriana, el laboratorio cuenta con un equipo de
Sputtering Magnetron desbalanceado figura 4-3, el equipo esta constituido por una bomba
de vacio Pfeiffer HI Cube. Una camara en acero inoxidable y cAmara de vidrio; dentro de
la cAmara de vidrio se encuentran el catodo y el anodo enfrentados a una distancia que se
puede determinar, el catodo es el blanco de Ti 50%at y Al 50%at con un diametro de
3'(7.62cm). En el anodo se encuentra un portasustrato donde se ubica el sustrato donde
se realiza el recubrimiento. Este sistema de vacio este compuesto por una bomba turbo-
molecular con sensores de céatodo frio y full range. El sistema de control de las presiones
esta dado por un tanque dosificador que permite la mezcla de gases por medio de
presiones parciales con el fin de elaborar el ambiente dentro de la camara que sea
deseado.

El sistema eléctrico utilizado para Sputtering Magnetron comprende ademas de los
electrodos enfrentados, de la disposicion de un iman desbalanceado detras del blanco que
produce un campo magnético de 0.01 a 0.1 Tesla, una fuente ADVANCE ENERGY MDX
1.5K que produce una tension maxima de 1 Kv y transformador para suministro de 120v
a.c. El proceso es manejado manualmente, donde se establece una presion dentro de la
camara y posteriormente se determina el voltaje, potencia y corriente con la cual se realizo
la descarga, durante el tiempo que dure el proceso se hace medicién del comportamiento

de la corriente, y el voltaje.

Los componentes del sistema de sputtering magnetron de peliculas delgadas son:
1) Bomba de vacio HI Cube, TM Pro with HiPace 700 and PentaLine Pfeiffer.

2) Estacion calibrada para el crecimiento de peliculas:

. Camara cilindrica de vidrio,
. Tanque de gases de Ar, Oy N.
. Tanque dosificador donde se realizaran la mezcla de los gases.

3) Magnetrén 3" MAK Sputter Source - L600A01
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4) Placa (Blanco) de Ti 3.0"

5) Fuente de alto voltaje D.C (3kV)

6) Fuente para magnetron: ADVANCE ENERGY MDX 1.5K y transformador para
suministro de 120 v a.c.

7) Sistema de medicién de presiones, y temperatura
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Figura 4-3 Sistema Sputtering Pontificia Universidad Javeriana, izquierda esquema,

derecha sistema utilizado.

4.2.4 Caracterizacion de la deposicion

La técnica utilizada para elaborar recubrimientos es la pulverizacién catédica de un blanco
por medio de una descarga, se realiza un seguimiento a las variables que se pueden
controlar dentro de la camara ; variables como la presién parcial (P1), la potencia
suministrada (W), y distancia entre los electrodos de la descarga. Para sputtering reactivo
la mezcla parcial de gases (porcentaje de gas soporte, en este caso Ar, y porcentaje de
gas reactivo en este caso N). Se observo la respuesta de la tension (V) y la corriente ().
Ademas de esto se realiz6 un seguimiento a la temperatura en el porta sustrato durante y
después del crecimiento del recubrimiento para tener un enfriamiento controlado que evita

el desprendimiento del recubrimiento.
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Debido al desconocimiento acerca del valor especifico de las variables para que la
descarga produjera la pulverizacion necesaria para elaborar los recubrimientos; se
determiné manejar un rango de valores para las variables de potencia(W), presién parcial
nitrégeno (%N), Distancia electrodos (d), Tiempo de deposicion, para encontrar unos
valores base de elaboracién de recubrimiento estos valores se pueden ver en la tabla 4-2.
y en respuesta se realiz6 un ensayo de micro dureza para seleccionar el valor de los

pardmetros condicion inicial. Estos resultados se pueden ver en los Anexo A.

Presion
Parcial Potencia/
Nitrégeno Watts Distancia/cm | Tiempo/min
%N W D T
10-50 70-170 3-4 15-30

Tabla 4.2 Rango de valores utilizados en la determinacién de parametros iniciales para

elaboracion de recubrimientos TiAIN.

El rango de potencia de la tabla 4.2 se toma debido a la densidad de potencia maxima
permitida, debido a que la naturaleza del blanco es metalico, permitiendo como maximo

una densidad de potencia de 9 W/ en laboratorio se manejaron un maximo de valores

sz’
para 170 W de 4.26W/ Cm2[93]. Por otra parte los valores otorgados para del porcentaje de
la cantidad de N durante de la deposicion tomamos como base los valore manejados por

diferentes autores [32][94][35][95].

Por otra parte, los valores de distancia y tiempo se tomaron debido a restricciones del
equipo.

En la tabla 4-3 se muestran los valores utilizados como punto de partida para el disefio de

experimentos donde se obtuvieron mayores valores de micro dureza.

Presién
Parcial Potencia/
Nitrégeno Watts Distancia/cm | Tiempo/min
%N w D T
40 150 4 30

Tabla 4-3 Valores obtenidos de la caracterizacién de deposicion TiAIN.
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4.3 Aplicacion de Disefio de Experimentos.

De la tabla 3.1 se obtuvo la matriz de tratamientos debido al disefio de experimentos
factorial fraccionado 34-2 donde se tiene 4 factores con 3 niveles. Entonces ya habiéndose
establecido las condiciones de punto de partida, los factores de salida que permiten un
control adecuado(minima produccion de ruido en la toma de datos) durante la descarga y
ademas su variacion produce un gran efecto en la magnitud de medicion de micro dureza
son la concentracion de nitrégeno, potencia, la distancia entre electrodos y el tiempo de
deposicién, como se ve en la tabla 4-4, la seleccidn de niveles se escoge debido a que las

condiciones de punto de partida seran los niveles medios de los factores.

Factores Principales INiveI Valor

30%
40%
50%
130
150
170
3,5

Factor C Distancia/cm

4,5
20
30
40

RlOIN|IR|O

Tiempo
Factor D

Deposicion/min

Tabla 4-4 Esquema factores principales en el disefio de experimentos con sus respectivos

niveles.

El disefio factorial fraccionado determina 9 tratamientos (experimentos) y busca establecer
cual de los factores o interacciones entre los factores tienen mayor efecto sobre las

variables respuesta, esto se puede observar en la tabla 4-5.

Tratamiento] ‘ ‘ Factor C FactorD‘
1 0 0

o

RPlRPr|IPr|O|O|O
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9 0
Tabla 4-5 Tratamientos del disefio experimental fraccionado
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Las variables respuesta seleccionadas para analizar el disefio de experimentos fueron la
Microdureza y el espesor de los recubrimientos TiAIN. Se realizaron cinco mediciones de
Microdureza sobre los sustratos recubiertos de Si, y 3 mediciones de espesor por
perfilometria luego de esto se realizé un andlisis de varianza ANOVA para analisis de
hipétesis y prueba de Tukey para comprobacion de los valores medios de las variables de
respuesta para esto se utilizo el software estadistico R.

A los recubrimientos obtenidos de los tratamientos se les realizo ademas ensayos de
rugosidad por AFM y composicion quimica por EDS, estos resultados se presentan en el

capitulo siguiente.

4.3.1 Ensayo Microdureza

Estas medidas se realizaron en el Centro Tecnol6gico de Automatizacion Industrial de la
Pontificia Universidad Javeriana con un micro hardness tester marca Bowers modelo

Esseway 600, con cargas de 10 g, en un tiempo de carga y descarga de 30 s.

4.3.2 Microscopio de Barrido Electrénico SEM y sonda Eds

La seccidn transversal de los recubrimientos se analizé con un microscopio electrénico de
barrido SEM FEI QUANTA 200 de la Universidad Nacional de Colombia. Las micrografias
se realizaron en modo electrones secundarios y retro dispersados, en alto vacio y con
voltaje de 30 kV. Se obtuvieron imagenes de electrones retrodispersados e imagenes de
mapas de puntos EDS (mapping) de la superficie de las peliculas y de las pistas de
desgaste con un microscopio JEOL, modelo JSM 6490-LV en alto vacio y con voltaje de
10 kV.

4.3.3 Ensayo AFM

Este ensayo se realizé en el laboratorio de peliculas delgadas y nanofotonica de la Ponficia
Universidad Javeriana, con un equipo AFM EasyNanosurf Scan, que cuenta con un
catilever de Silicon, en un area de 16.9X16.9um por modo contacto. La rugosidad se midio

en un area de 297,5 pm”2. Estas mediciones se realizaron con una fuerza de 20 nN.
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4.4 Adicion de Si al recubrimiento TiAIN

El resultado con mas alta Microdureza medidos de los recubrimientos obtenidos de los
tratamientos del disefio, fue repetido, pero con adiciones de silicio en el blanco como se
muestra en la figura 4-4, los cuadros pequefios de Silicio tenian dimensiones de
3.5mmX3.5mm con (99,9%) cada uno. Ademas de esta adicion se varia en 2 niveles la
concentracion de nitrégeno durante la deposicion, Esto con la intencion de ver como afecta

la cantidad de nitr6geno la estequiometria de los recubrimientos.

2 cuadros de Si 3 cuadros de Si 4 cuadros de Si

Mayor Zona de Pulverizacion blanco AIS0 -Ti50 Wt
% con (99,9%)

Figura 4-4 representacion grafica de la distribucion de los cuadros de Silicio sobre el blanco AI50

-Ti50 Wt % con (99,9%), se muestra para cada condicion, donde la linea negra indica la zona de
mayor pulverizacién del blanco.

Los cuadros de Si fueron agregados en la linea de mayor desgaste que se producia al
pulverizar el material del blanco, al incrementar la cantidad de Si en esta zona es posible
producir peliculas TIAISIN cambiando la concentracion de Silicio y de Nitrogeno; las
especificaciones de las variaciones de esta etapa se muestran en la tabla 4-6, donde se

mantiene la potencia, la distancia y el tiempo constante durante las deposiciones.

Concentracion| Cantidad

Muestra N /%at Cuadros Si
2Si A 30 2
2SiB 40 2
3SiA 30 3
3SiB 40 3
4Si A 30 4
4SiB 40 4

Tabla 4-6 Variacion cantidad de silicio y concentracion de nitrégeno durante la obtencién

de recubrimientos TiAISIiN.
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Los recubrimientos obtenidos fueron sometidos a ensayos de microdureza, rugosidad,
resistencia a la corrosion, composicion, espesor de recubrimiento, desgaste y. Los

resultados son analizados en el siguiente capitulo.

4.4.1 Equipamiento Difraccion de rayos X

Para determinar la estructura del recubrimiento y las fases presentes se realizé un ensayo
de difraccion de rayos x por medio de X-PertPro Panalytical en modo Bragg-Brentano, Las
mediciones se realizaron con linea monocromatica Ka del cobre, longitud de onda 1,54 A,
intensidad de corriente de 40 mA y diferencia de potencial 45 kV. El barrido se realiz6 en
un intervalo de 10 a 90 con avance de 0.02° en modo continuo.

4.4.2 Ensayos Comportamiento Electroquimico.

El comportamiento electroquimico del sustrato y los recubrimientos fueron examinadas
utilizando un sistema de tres electrodos y un potenciostato Gamry 600 a temperatura
ambiente, las celdas fueron montadas en celdas especiales con un area limitada en la
parte recubierta del sustrato de acero de 0.1735 cm2. En los ensayos de resistencia a la
corrosion los sustratos fueron utilizados como electrodos de trabajo, y una barra de
carbono fue utilizada como electrodo de conteo, un electrodo saturado de calomel fue
utilizado como electrodo de referencia, los experimentos se realizaron en una solucién
electrolito de 3.5% Wt NaCl con pH 7.9. Antes de cada ensayo, el potencial de corrosion
se establecié durante 30 minutos en la solucién. Seguido a esto se hizo el ensayo de
conduccion potencio dindmica o de impedancia electroquimica. En los experimentos de
conduccion potencio dinamica el potencial inicial fue 300 mV debajo del potencial de
circuito abierto y el intervalo de escaneo fue de 0.5mV/s, la densidad de corriente de
corrosion (I.,,) fue evaluada por un ajuste lineal y extrapolacién de las curvas Tafel de

polarizacién a la parte catddica.

Para los ensayos EIS Las medidas de Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
fueron tomadas usando la misma descripcion de la celda mencionada anteriormente a un
potencial de circuito abierto constante. La sefial de perturbacion tiene una amplitud AC de
10 mV y un rango de frecuencias de 0.01 a 100 kHz. Las medidas fueron tomadas a 0, 24,
48,72, 168 h de inmersién.El andlisis de EIS se realiz6 utilizando un circuito equivalente en

el software de analisis Gamry Echem
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4.4.3 Ensayo de adherencia (Scratch)

Para observar la adherencia de los recubrimientos TiAISIN, se utlizo la norma ASTM C1624
usando el equipo CSM Revetest Xpress Scratch Tester. La fuerza aplicada fue progresiva
de 0 a 30 N, en una longitud de rayado de 8mm. velocidad de rayado con un indentador
Rockwell C 200 ym de radiode 10 mm/min y tasa de carga de 100N/min.

4.4.4 Ensayos desgaste.

La realizacion del ensayo de desgaste se realiz6 bajo norma ASTM G99 donde se utilizé
un tribémetro CETR-UMT-2-110, el ensayo se realiz6 con una bola de alumina (Al,O3),
una carga de 1 N a velocidad de 50 mm/seg, por un tiempo de 20 s, el radio de la esfera
es de 1.95mm.






5. Anadlisis de resultados

En este capitulo se discutirdn los resultados de la caracterizacion de los recubrimientos
obtenidos, Primero se discutiran los resultados del disefio de experimentos, y como este
sirvié para seleccionar unas condiciones de pulverizacion catédica por magnetron en las
cuales se obtuvieron una alta dureza y espesores sobre 1 um establecido esto, luego se
modifica la composicion de depdsitos agregando cantidades conocidas de Si sobre el
blanco (Ver figura 4-4) obteniendo recubrimientos tipo TiAISIN. Para caracterizar estos
recubrimientos se realizaron pruebas de composicion, estructura, morfologia, adherencia,

resistencia a la corrosion y desgaste.

5.1 Microdureza Recubrimiento TiAIN.

Estas medidas se realizaron sobre los recubrimientos elaborados en base del disefio de
experimental sin que en el blanco se hubiesen colado los cuadros de Si; los resultados se
muestran en la tabla 5-1,las condiciones de cada tratamiento se pueden observar en los
cuadros mostrados en la figura 4-4 y 4-5, se realizaron las mediciones sobre los sustratos
de Silicio, tomando 5 medidas sobre cada recubrimiento, y se realiza una comparaciéon

entre ellos en promedio de la medida, esto se puede observar en la figura 5-1.
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Figura 5-1 Comparacion de los resultados Microdureza recubrimiento TiAIN para los
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tratamientos del disefio de experimentos.
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Los ensayos se realizaron con una carga de 10g fuerza, con un tiempo de indentacién de
30 segundos, con un indentador Vickers. Las medidas de las diagonales debido a las
huellas dejadas por el indentador con un microdurometro marca Bowers modelo Esseway
600. Debido a que la Microdureza de los recubrimientos se tomd como coeficiente
respuesta para observar como influyen los factores de la técnica sputtering (Potencia,
concentracion de nitrégeno, distancia y tiempo) en el resultado, se realiza un analisis de

varianza ANOVA de los resultados

Tabla 5-1 Resultado Microdureza tratamientos disefio experimentos recubrimiento TiAIN.

Tratamiento
Sustrato
Muestra Si 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Dureza/
Gpa 6,3 173 | 289 | 18,7 | 125 | 30,8 | 21,2 | 189 | 216 | 16,1

5.2 Espesor Recubrimiento TiAIN

Los espesores de los recubrimientos TiAIN elaborados de acuerdo a las condiciones del
disefio de experimentos se realizaron por medio de un perfilometro tipo Stylus con una
punta fina de radio de 5um, en una longitud de 750 pum, donde en esta distancia se ubicaba
una parte sin recubrir debido a un escalén ubicado durante el recubrimiento hasta una
parte recubierta. Las medidas de espesor de los recubrimientos fueron realizadas sobre

sustratos de acero 316!, los resultados se pueden observar en la figura 5-2, y en la tabla.
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Figura 5-2 Comparacién de mediciones de espesor recubrimiento TIAIN para los

tratamientos del disefio de experimentos.
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De la tabla 5-2 se puede observar que la media del espesor para el recubrimiento realizado

con el tratamiento 3 fue la mas alta, este factor respuesta depende de la concentracion, la

distancia y el tiempo porque en este tratamiento estos fueron los valores mas altos; claro

esta que si durante la descarga la potencia utilizada es suficiente para generar deposicion

[57][58].
Tratamiento
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Espesor/A 10118,7| 15603,3 | 19623,8| 15115,2| 16780,8 | 17173,3 | 16356,4 | 16770,1|16766,6

Tabla 5-2Medida media del espesor de recubrimientos TiAIN tratamiento disefio.

Como se menciono el capitulo 3, la dureza obtenida por un micro indentador Vickers, y las

mediciones de espesor son tomados para el desarrollo del disefio factorial fraccionado,

primero se realizé un andlisis ANOVA de las medias de estas 2 propiedades, con objetivo

de tomar la influencia de los factores de la descarga en estas propiedades de los

recubrimientos, después se realiza una prueba de Tukey, para mostrar los niveles de

significancia de los factores. En la tabla 5-3 se muestran los resultados de analisis ANOVA

Cuadrado
de los Media

Microdureza | Df valores cuadrada |ValordeF |Pr(>F)
N 2 7624404 | 3.812.202 7.540| 0.00135
w 2 8599782 | 4.299.891 8.504| 0.00065
Ti 2 1202484 601242 1.189|0.31278
D 2 1007042 503521 0.996 0.37647
Residuales 51| 25785758 505603
Espesor
N 2|0.9725 0.4862 61.30 9.24e-09
w 2 16.602| 0.8301 104.65 1.22e-10
Ti 2(0.3742 0.1871 23.59 9.35e-06
D 210.3026 0.1513 19.07 3.58e-05
Residuales 18|0.1428 0.0079

* %

%k %k k

)k %

)k %

%k %k k

%k %k %

Tabla 5-3 Resultado ANOVA para resultados de Microdureza y espesorde recubrimientos
TiAIN, disefio de experimentos

El valor p utilizado en la tabla es utilizado para determinar si los resultados son

estadisticamente significativos, el valor p toma valores entre 0 y1, este se puede entender

como la probabilidad que mide la evidencia contra la hipotesis nula, este valor se compara
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con el nivel de significancia a, para mirar la influencia de los factores durante el proceso,el
nivel de significancia como se mencioné en el capitulo 3 se suele con valor de 0.05,
entonces si p es menor que o igual que esta magnitud se rechaza la hipétesis nula H,.[88],
entonces entre menor sea el valor de p mas influencia tiene este factor en el valor de la
variable respuesta que en nuestro caso y segun la tabla 5-3 es la Microdureza. Tomando
los factores seleccionados como %nitrégeno en la descarga (N), potencia alimentacién
catodo (W), tiempo de duracion de la descarga (Ti), Distancia entre electrodos (D), la
variacion de estos factores se puede observar en la seccién 4-3. El factor que mas afecta
la dureza de los recubrimientos durante la descarga es la potencia, este factor controla la
velocidad de pulverizacion aumentando la energia del sistema consiguiendo estados meta-
estables en los cuales se pueden obtener este tipo de recubrimientos, aumentando los
esfuerzos residuales y la tenacidad de los recubrimientos estas variables se relacionan con
la estructura y dureza del recubrimiento. La potencia se debe manejar con precaucion
debido a que estos cambios no se pueden realizar arbitrariamente. El segundo factor que
afecta la Microdureza es la concentracién de nitrdgeno durante la descarga, recordando
qgue el nivel de nitrdgeno durante la deposicion es el que condiciona las propiedades
estequiometricas de los recubrimientos, Sin embargo, la atmosfera generada por un gas
reactivo cambia las condiciones durante la descarga, ya que el gas interactiia no solo con
el material que se condensa cerca a la superficies de los sustratos si no con la superficie
del blanco, cambiando la presién de trabajo de la deposicion que se dej6 variar de manera

controlada para la obtencion de los recubrimientos.

En cuanto al otro variable de respuesta que se utilizo fue el espesor, todos los factores del
disefio tienen una significancia en la magnitud del espesor obtenida de los diferentes
recubrimientos, pero entre mas pequefio sea el factor p tendrd mas influencia sobre el
resultado final, en la tabla 5-3 se puede observar que la potencia de la descarga afecta el
espesor que se puede tomar como la cantidad de material que crece en el recubrimiento,
cabe destacar que la variacion de la potencia se utilizé con un blanco Ti-Al 50%, entonces
la variacién en la estequiometria o estructura (y a la vez en la densidad del recubrimiento)
estaria dada por la concentracion de nitrégeno. Pero la velocidad de crecimiento depende
también de la energia entregada en el sistema y no por la cantidad de especies (presion
de trabajo) durante la descarga. El segundo factor es la cantidad de nitr6geno este afecta
de acuerdo a la estequiometria del recubrimiento, el tipo de material pulverizado en el
blanco[57], [58][96], [97] .
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5.3 Rugosidad Recubrimiento TiAIN

Debido a que los recubrimientos no poseen un espesor constante debido a que no es plano
en su totalidad, se vuelve importante medir la rugosidad, que es la micro o nano geometria
de la superficie y de acuerdo a esto se le puede otorgar una funcionalidad. La medicion de

la rugosidad se vuelve importante este valor junto con el espesor, estan relacionados con

W Sustrato 3161 ET1 T2 BT3 ET4 mT5 HT6 mMT7 HT8 HWT9

7,00 g x 3
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3 "R
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1,00 .
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Figura 5-3 Mediciones realizadas por AFM, de (a) rugosidad de altura de pico. y (b)
rugosidad cuadréatica media

los mecanismos fisicos que gobiernan la dinamica de crecimiento del recubrimiento[98].
La rugosidad es la medida del relieve topografico de una superficie, para la medicion de
esta propiedad lo comun es medir la variacion en altura de la superficie respecto a la altura
media, esto se denota como la rugosidad cuadratica media RMS (Sg) y la variacion de
la distribucion pico a pico rugosidad de altura de pico (Sp). A Continuacion, en la figura
5-3 se presentan los valores para Sq obtenidos por AFM para los recubrimientos TiAIN del

disefio experimental.

Las imagenes fueron obtenidas por medio de AFM, figura 5-4 en modo de contacto,
haciendo uso de un catilever de silicio[99]. Este barrio un area de 17 pm X 17 um en
imagenes de 2d debido a que por debajo de esta area perdia enfoque las imagenes, los
recubrimientos presentan superficies lisas con un Sqno mayor a 6 nm, en este rango de
rugosidad es caracteristico la formacién de islas solapadas, donde sed muestra una
distribucion continua de aglomerados de las cuales estdn compuestos los
recubrimientos[100], por medio de un analisis de varianza ANOVA se puede ver como los

factores de deposicién afectan al Sq de los recubrimientos[101].
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T5 T6 T7 T8 T9

Figura 5-4 Imagenes de la superficie TIAIN por medio de AFM en un area de 17X17 pum.

En el cuadro 5-3 se muestra el analisis ANOVA realizado para rugosidad del material,
donde los factores de composicion y potencia son inversamente proporcionales.
Recordando que larugosidad de un material depende del tamafio de grano y su orientacion
estos se modifican por el material pulverizado del blanco y la energia dentro del sistema,
asi, para a medida que se tiene una mayor concentracion de nitrégeno y una mayor
potencia se obtendran tamafios de grano de tamafio menor o morfologias amorfas. [71]
Para comenzar con la adicion de Silicio al disefio se han escogido los parametros del
tratamiento que de ahora en adelante se conocera como el recubrimiento de TiAIN, esto
debido a que fue se obtuvo que mejores valores en las variables de respuesta.

Tabla 5-3 Resultado ANOVA para resultados de rugosidad recubrimientos TiAIN, disefio

Cuadrado
de los Media
Rugosidad valores cuadrada |ValordeF |Pr(>F)
N -0.064825 |0.009885 -6.558 | 0.0028 *x
W -0.019558 | 0.005485 -3.566 | 0.0235 *
Ti 0.048274 0.010970 4.401|0.0117 *
D 0.952633 0.216913 4.392|0.0118 *

de experimentos
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5.4 Caracterizacion de Estructuray composicién

Primero que todo se realizd la caracterizacion estructural y de composicién del sustrato
3161 por medio de DRX y EDS. En el difracto grama que se puede observar en la figura 5-
5, se encontraron picos caracteristicos de austenita (Fe y) con orientacion preferencial
(111) (200) (220) en posicion 26 43.5, 50.6, 74.6° respectivamente, y ferrita (Fe a) en
44.36° segun los autores [102]-[104] y ademas coinciden con la carta 00-033-0397.. La

composicion se muestra en la tabla 5-3.

Intensidad (U.A)
Fey(111)

Fe « (400)
Fe v (200)
Fe y(220)

|
|

\

e | S, SEE—— S,

LD R B ASE BB LA AT M R B A B Bl VR A R 1 B VAR IR

12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72 76 80 84 88
2(Theta)

Figura 5-5 Difracto grama sustrato acero 316 |

En la figura 5-1 pueden observar los patrones de difraccién de los recubrimientos crecidos
sobre el sustrato 316 I. Los difracto gramas se realizaron para el recubrimiento TiAIN que
tuvo mayor micro dureza en el disefio de experimentos. Con las mismas condiciones de
elaboracion, se adiciona al blanco 2, 3, 4 cuadros de Si con las posiciones mostradas en
la figura 4-4, La composicién de los recubrimientos debido a las distribuciones del silicio

sobre el blanco durante la descarga se pueden observar en la tabla 5-4.

Elemento C Mo Cr Fe Ni
At% 11,97 2,35 |16,03 61,72 | 9,00

Tabla 5-3 Composicién de sustrato 316 | por medio de EDS.
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Figura 5-6 Difracto gramas de rayos x para el sustrato 316l recubrimiento (TiAIN), y
adiciones de 2, 3, 4 cuadros de Si durante la deposicion.

Los difracto gramas de rayos x para cada uno de los recubrimientos obtenidos se pueden
observar en la figura 5-6. Aunque la contribucién de los picos de difraccion del sustrato
puede haber ocultado algunos de los picos de difraccién relevantes, en la figura se puede
observar de antemano que el disefio de experimentos seleccionado fue el adecuado en
cuanto a la comparacion de diferentes estructuras cristalinas del recubrimiento TiAISIN, a
través de la variacion de la cantidad de Silicio durante la elaboracion, La pelicula TiAIN
tiene la estructura cubica B1 -NaCl con orientacion preferencial (111) en la posicion
2636.04°, y picos de AIN con orientacién (002) y (101) 26 cubico en las posiciones 32.7 y
37.35° respectivamente, ademas de esto presenta la estructura Wurtzita hexagonal AIN B4
en la posicion 58.29°[105][20].

Como lo muestra Tsutomu (1991) este tipo de difractogramas muestra en conjunto
estructuras cubicas tipo B1, que son nitruros a base de titanio y estructuras hexagonales
tipo Wurtzita para porcentajes de aluminio cercanas al 70 % en el recubrimiento, de esto
se puede decir que este tipo de recubrimiento con las composiciones mostradas en la tabla

5-4 posee estructura cubica y hexagonal [20].

Nombre de la Cuadros de Titanio Silicio Tamafio | Deformacion
Muestra Si Alumini (at.%) (at.%) (at.%) Cristal/nm red
TiAIN NA 75,8 13,09 NA ~12,21 0.06
TiAIN-2Si 2 73,44 7,09 2,09 ~6,09 241
TiAIN-3Si 3 46,29 4,34 2,88 ~3,49 3.43
TiAIN-4Si 4 39,57 3,17 3,41 ~6,98 4,58

Tabla 5.4 Propiedades de las muestras composicion quimica tamafio de grano estimado.
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En el difractograma para 2 cuadros de silicio se ve un aumento en la intensidad de del pico
hAIN, debido a que una pequefia fraccidbn de segregacion de Si en el recubrimiento
favorece este tipo de estructura, de manera similar se puede ver un incremento en el pico
AIN con orientacion (200) y disminucion de la intensidad del TiN (100)[37][106].

Por otro lado, al aumentar la cantidad de silicio en los recubrimientos se ve una disminucion
de tamafio del cristal y esto se refleja en un aumento en el ancho de los picos y
desaparicion del pico hAIN para la adicion de 3 a 4 pastillas de silicio y disminucion del
pico AIN 002.

al A c/ A

Teorico
TiN(111) 4,318 4,12
TiAIN 3,77 3,77
TiAIN-2Si 4,12 3,88
TiAIN-3Si 3,614 3,13
TiAIN-4Si 3,57 3,26

Tabla 5-5 Calculo pardmetro de red recubrimientos obtenidos.

En la tabla 5-5 se pueden observar los valores obtenidos del parametro de red para el pico
caracteristico en el difractograma, estos se obtuvieron por medio del software High Score
Panalytical, determinando los parametros a y ¢ se puede observar una disminucion de los
parametros comparados con los valores de la carta 00-025-1495 espacio de grupo Fm 3m,
en cuanto se incorpora silicio al recubrimiento, este comportamiento podria ser una causa
a los efectos residuales en el recubrimiento.

Por motivo del analisis cuantitativo el tamafio medio de los granos por medio del ancho del
pico a media altura (FWHM) utilizando la ecuacion de Debye-Scherrer y utilizando el
pardmetro de red para el pico difractado en orientacién (111) con el programa HighScore
Plus, fue necesario realizar deconvoluciones estas se presentan en el Anexo B, con la
adicion de aluminio el tamafio de grano disminuye de 12.21 a un valor minimo 3.49 nm
para la adicion un contenido de silicio de 2.88 at%. No sé observa que el tamafio de grano
disminuya en proporcién con la cantidad de Silicio, se puede estimar que el silicio no esta
remplazando los atomos de titanio ni de aluminio en la red, segun S Carvalho (2003) esta

cantidad de silicio es suficiente para nuclear y desarrollar una matriz amorfa de SiN y/o AIN
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y nC TiAIN. este es el caso de los recubrimientos TiAIN-Si con porcentajes de silicio de
2.09y 3.41 at%.

Ademas, se debe considerar una segregacion de aluminio con precipitacion a AIN teniendo
en cuenta la cantidad de Aluminio para este recubrimiento.

Las variaciones en los picos de difraccién se pueden atribuir a tensiones residuales de la
red, donde su maximo valor de 3.43% lo alcanza con un porcentaje de silicio de 2,88 at%,
debido a la sustitucion del atomos de silicio en la red de TiAIN, en este
recubrimiento[106][35].

5.5 Caracterizacion Microdureza, Espesor, Rugosidad,
Recubrimientos TIiAISIN

Ya teniendo una caracterizaciéon estructural de los recubrimientos a los que se TiAIN con
adiciones de Silicio, ahora se determiné la medida de Microdureza, espesor, rugosidad y
se comparé con los resultados obtenidos en el disefio de experimentos.

5.5.1 Microdureza TiAISiN

En la figura 5-7 se muestran las magnitudes de dureza para los recubrimientos, para
cada recubrimiento se realizaron 10 mediciones con un indentador Vickers en puntos

ubicados de forma aleatoria sobre el recubrimiento.
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Figura 5-7 Medidas de Microdureza para recubrimientos TiAISIN



129

Se puede observar un aumento de la dureza para cuando los recubrimientos tienen un
contenido de silicio de 3.41 y 2.88%, mientras que el valor para un porcentaje del 2.09 %,
la Microdureza obtenida es cercana a la reportada por diferentes autores del recubrimiento
TIAIN[107][36][4], el incremento de dureza del recubrimiento esta relacionado con el
tamanio de cristal, debido a que se densifica la microestructura con el desarrollo de granos
mas finos.[8] Este ensayo se realizé con condiciones similares que los recubrimientos
TIiAIN (tratamiento 5) del disefio de experimentos; no se puede indicar que a medida que
incremento la cantidad de silicio en el recubrimiento aumento la dureza, sin embargo se
puede relacionar con el tamafio de grano y la posible mezcla de estructuras. Por otra parte,
también esto se deberia a que el crecimiento y la distribucion de las particulas pulverizadas

gue llegan luego al recubrimiento no es homogénea.

5.5.2 Espesor TiAISiN.

La medicion del espesor de los recubrimientos Ti-Al-Si-N fue realizada por observacion de
la seccion trasversal de fractura sobre los sustratos de Silicio. La figura 5-8 muestra una
estructura globular fina y densa que es diferente a las reportadas a los tipos de crecimiento
para TiN y TiAIN reportado por diferentes autores que es de tipo columnar [30][36][19][37].
Este tipo de estructura segin Chen LI (2008) es caracteristica de los recubrimientos Ti-Al-
Si-N en forma de nano compuestos (nc Ti-Al-N)/(a SisN4), estructura donde las capas
limitantes de SisN4de tipo amorfo que encapsulan granos de Tix1Alx, la formacion de este
nanocompuesto se pudo auto formar durante la deposicion, esto ha sido ya estudiado por

diferentes autores[35][2][105]. Este tipo de nanocompuesto se presenta por inmisibilidad

de las fases presentes.

2Si 3Si 4Si
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Figura 5-8 SEM, Seccion transversal de fractura del recubrimiento TiAISiN, con unos
diferentes porcentajes de Silicio: 2.09 %at (1zq), 2.88%at(Cent), 3.41% (Der).

Los espesores de estos recubrimientos se realizaron por medio de un software image J
analizador de imagenes, donde utilizando la escala obtenida por imagen SEM se
determinaba los pixeles ocupados por esta, realizando diez mediciones por espesor. En la
figura 5.9 se puede observar la magnitud de las mediciones, debido a que para estos
recubrimientos se utilizaron las mismas condiciones de elaboracién (potencia, % N,
distancia electrodos y tiempo) el cambio en la longitud es consecuencia de la concentracion
de Si, donde en el recubrimiento 3,41%At de silicio, al aumentar la cantidad de silicio
aumenta la densidad de la red al encontrarse embebidos en la red Ti-Al-N [56] y no formar
una mezcla de fases., de los recubrimientos 2.09, 2.88%at de Si, se puede indicar que el
aumento en el espesor es de un orden de magnitud mayor a los que se obtuvieron en el

disefio de experimentos.

ETIAIN  ETiAIN-2Si TiAIN-3Si B TiAIN-4Si

2,50
2,16 21127

1,68

Espesor/um

Muestra

Figura 5-9 Espesores recubrimientos TiAISiN. con diferentes concentraciones de Si.
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5.5.3 Rugosidad TiAISIN

m316l mTIiAIN TIAIN-2Si  m TiAIN-3Si  ® TiAIN-4Si

Sq/nm
5,82
H 2,92
4,12

1,24
1,02
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Figura 5-10 Medidas de rugosidad de recubrimientos TIAISIN. con diferentes

concentraciones de Si.

En la figura 5-10 se presentan las mediciones realizadas por AFM de la rugosidad de los
recubrimientos TiAIN con diferentes contenidos de Silicio, se puede observar una
disminucion de la rugosidad debido a la adicién de Si, segun Jiang N (2006), cuando el
contenido de Si incrementa la morfologia de la superficie empieza a ser mas lisa la
rugosidad Sqdecrece de forma relativa[37], en las mediciones realizadas, el valor mas bajo
de rugosidad es de 1.02nm para una cantidad de silicio de 3.41%at. De acuerdo a Barshilia,
H(2010) esta disminucion de la rugosidad es debido a que la adicion de Si impide el
crecimiento del granoy estimula la re-nucleacién de los granos, lo que da como resultadouna
morfologia no columnar [41]
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TiAIN 3Si TiAIN 4Si

Figura 5-11 Imagenes AFM de recubrimientos TiAIN-Si con diferentes composiciones de

silicio.

Como varios autores han establecido que la adicion de una fase amorfa en una fase nano
cristalina, afecta la estructura columnar y el tamafio de cristalito, y estos son los que
determinan al final la morfologia superficial de los recubrimientos[108]. La técnica utilizada
para elaborar este tipo de recubrimientos permite crecer recubrimientos de TiAIN de tipo
columnar, pero al agregar 3.41 %at de Silicio las columnas casi desaparecen, ademas de
esto también se puede implicar la formacion del compuesto amorfo SisN4 que aporta a la
disminucion de grano, estos son los posibles factores de los cambios morfolégicos
(columnar a no columnares) de los recubrimientos. Esta reduccion de la rugosidad es

importante debido a mejora las propiedades mecéanicas del nanocompuesto.[41]

5.6 Comportamiento Electroquimico del Recubrimiento
TiAISIN

Los resultados de los ensayos electrodinamicos se muestran en la figura 5-12, para el
sustrato y los recubrimientos en la solucion de 3.5% NaCl, los parametros de corrosion,
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Figura 5-12 Resultado de extrapolacion Tafel, densidad de corriente de corrosion y

potencial de corriente para cada recubrimiento.

densidad de corriente y potencial de corrosion fueron obtenidos por interseccion de la
extrapolacién de las curvas Tafel anodicas y catddicas, la densidad de corriente de los
recubrimientos fue mas baja que la de sustrato de acero 316 | (las gréaficas de las muestras
con Si se desplazan a la izquierda superior), en particular la muestra con mas contenido
de Si, muestra la densidad de corriente de corrosibn mas baja corriente de corrosion (lcorr),
los resultados del ensayo Tafel se muestran en la tabla 5-6 , la densidad de corriente de
corrosién muestra una disminucion de 89 nA/cmz a 6.45 nA/cm?; medido sobre el sustrato y

recubrimiento TiAIN- 4 Si respectivamente.

Ademas de esto los recubrimientos con contenido de Si tienen una menor densidad de
corriente que el recubrimiento TiAIN. Como esta medida es directamente proporcional a la
velocidad de corrosion de la muestra, se puede indicar que al incluir Si en la deposicion

proporciono una mejor resistencia a la corrosion por los recubrimientos.

Para la evaluacion de estos resultados, la eficiencia protectora Pi (%) de las peliculas

puede ser calculado por medio de la ecuacién 5.1

pi(%) = [1— ()] x100 (5.1)

corr

donde i, Y i, indican la densidad de corriente del recubrimiento y del sustrato

respectivamente[7].La eficiencia protectora calculada incrementa con la incorporacion de
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Silicio Icorr/ Ecorr/
Nombre (%.at) (nA/cm?) (mV) Pi/%
316l 0 89 -208 0,0
TiAIN 0 15,3 -111 82,8
TiAIN-2Si 2,09 14,7 -45 83,5
TiAIN-3Si 2,88 135 33 84,8
TiAIN-4Si 341 6,45 74 92,8

Tabla 5-6 Resultado de extrapolacion Tafel, densidad de corriente de corrosion y potencial

de corriente para cada muestra.

Si en la pelicula TiAIN. El recubrimiento con la mayor eficiencia de 92.8% es el que contiene
mayor cantidad de silicio presente 3.41 % at, en causa de la mas baja densidad de corriente

de corrosion de 6,45 nA/cm 2

El aumento de la resistencia a la corrosion y estabilidad de los recubrimientos cuando son
sumergidos en la solucién de electrolito son mostrados en la figura 5-13, aca se presenta
los datos de EIS en funcion del tiempo de inmersion. Se comparé el comportamiento a
través del tiempo de la impedancia del sustrato y de los recubrimientos. En la figura 5-13
a, b, ¢, d, e, muestra que el médulo de la impedancia (Zmod) es mayor un orden de
magnitud para las peliculas a comparacion del sustrato. Esta impedancia decrece para el
sustrato 316l después de 24 h de sumergido y no hay cambios significantes en la magnitud
Zmod cuando incrementa el tiempo de inmersién de los recubrimientos, en la figura 13f,gh
J, J, se muestra que el angulo de fase de los recubrimientos se mantuvo estable de acuerdo
a su primera medicion a las Oh, mientras que el sustrato 316y el recubrimiento TiAIN-2Si
en la segunda medicion de 24 h el tiempo de relajacion disminuyo, En los ensayos de EIS
durante los tiempos de experimentacion el angulo de la impedancia tuvo cambios
significativos que pueden ser causas del comportamiento de la impedancia Figural3f,g h ,i,
j, acorde a la forma de las curvas , se puede apreciar la existencia de 3 procesosdiferentes
sobre las superficies, en altas frecuencias (50 kHz>f>0,1kHz), relacionado con a las
propiedades de los recubrimientos, frecuencias medias (0,1kHz>f>1Hz), zona que describe
el rendimiento del recubrimiento y la resistencia a la transferencia de carga y bajas
frecuencias donde se evidencia los procesos de difusion sobre la superficie del electrodo.
[109][110]. Para tener un acercamiento de los procesos que toman lugar sobre la superficie

un modelo de los datos experimentales fue realizado por medio de un circuito equivalente.
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Diferentes autores explican el comportamiento de las fig,13g, h, i, j por

combinacién de resistencias y capacitancias[111]-[121].
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Figura 13 Evolucion en el tiempo del espectro de impedancias de los recubrimientos, Modulo
de la impedancia a)316l, b) TiAIN, c) TiAIN-2Si, d) TiAIN-3Si, e) TiAIN-4Si; Angulo de fase f)
316, g)TIiAIN, h) TiAIN-2Si, i) TIAIN-3Si j) TIAIN-4Si.
Un resumen de estos resultados es presentado en la figura 5-14, se muestra el espectro
de impedancias de cada uno de los recubrimientos después del68h de inmersion. En la
figura 5-14, esta muestra la relacién lineal entre el logaritmo de Zmod y el logaritmo de la
frecuencia de los recubrimientos donde predomina el comportamiento capacitivo en el
electrodo/solucién interface, sin embargo, a bajas frecuencias hay un incremento en la

impedancia de 10° Q a 10 2X10” Q para el recubrimiento con un contenido de Si de 2.09%.
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Figura 5-14 a) Modulo de impedancia Z(mod), b) angulo de fase después 168 horas de
inmersion para los recubrimientos TiAISIN, teniendo diferentes concentraciones de silicio,
y sustrato 316I.

La adicién de Si en los recubrimientos no es proporcional al Zmod representado en la
grafica, para el sustrato 316, el valor mas alto de la impedancia es el de orden mas bajo
gue para los recubrimientos. En la figura 5-14b se muestra el diagrama de fase donde para
los recubrimientos TiAISIN este angulo es mas bajo que para lo observado para el sustrato

316l, donde este tiempo de relajacion es caracteristico de recubrimientos organicos[71].

Los tiempos largos de relajacién muestra un comportamiento capacitivo, que indica un alto
grado de pasivacién de micro porosidades que estan presentes en recubrimientos
PVD.[5][117], [119][118][72]. Debido al comportamiento de los recubrimientos estos se
puede decir que tanto el sustrato como los recubrimientos muestran un comportamiento

activo, debido a los tiempos tan cortos de relajacion.
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Los resultados de EIS fueron ajustados utilizando un algoritmo tipo Simplex, para obtener
el mejor ajuste posible (residuo minimo después del ajuste). Para todos los datos de EIS,
un analisis Kramers-Kroning fue realizado para confirmar la validaciéon de las medidas,
antes de proceder con el andlisis del circuito equivalente que se muestra en la figura 5-15;
estos andlisis fueron realizados por el software Gamry Echem Analyst. El espectro de
impedancia de los recubrimientos de la Figura 5-13 fue analizado haciendo uso de un
modelo de circuito equivalente (EC), donde Reecroito representa la resistencia de la
solucion, Rporo representa la resistencia del recubrimiento, Rinerface representa la resistencia
de la interface, Crc representa un elemento de contante de fase para el recubrimiento,
Cinterfase representa un elemento de constante de fase para la interfase entre el sustrato y el
recubrimiento.Las capacitancias (Crec Y Cinterfase) SON simuladas utilizando un elemento de
constante de fase (CPE), donde los indices n y m pueden variar de 0,5 a 1, idealmenteun
valor de 1 representa un capacitor perfecto. Este tipo de circuitos equivalentes han sido
utilizados efectivamente en representar recubrimientos con un tiempo de relajacion como
los obtenidos, [67][15], [71], [119], [120][13], [60], [122]; y sobre aceros inoxidables, debido
a la capa de 6xido pasiva de estas superficies [110][119][46].

N
; Elr:u: .

RE. . WE.
Relectralita

Rporo Cinterfaze
n

Rinterfaze

Figura 5-16 Circuito equivalente utilizado para la simulacion del espectro de impedancias,

Electrodo de referencia (R.E), y Electrodo de trabajo (W.E).

La simulacion de los resultados del circuito equivalente después de un tiempo de
sumersion de 168 h es mostrada en la tabla 5-7, cuando n y m se aproximan a 1 los
capacitores presentar un valor totalmente capacitivo, esto significan que los recubrimientos

estan libres de microporosidades y tienen una mejor corrosion. En el rango de bajas
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frecuencias los elementos de fase constante se comportan como un circuito abierto,

mientras que a altas frecuencias se comportan como un corto circuito. La simulacion

permite simular la resistencia a la polarizacién (RP), que es una medicién de la resistencia

a la corrosion dada por el recubrimiento y es calculada por la suma de Rinterface + Rporo [105]-

[109], altos valores de RP significan una alta capacidad de proteccion. La variacion RP es

una funcion que depende del tiempo y de la concentracién de Si es mostrada en la figura

5-17.
Muestra Retectrolitor R interfase / Rporo/ Cinterfase n Crec. m po rcentaje
(ohm) (ohm) (ohm) (S*s"n) ((S*s™n)) Rp/ohm porosidad
316l 69,77 5,39E+00 | 6,64E+06 | 6,54E-05 0,51 9,72E-06 0,9 6,64E+06

TiAIN 78,57 3,16E+07 | 2,48E+05 | 7,76E-07 0,53 4,29E-07 0,91 3,18E+07 20,872

TiAIN-2Si 58,69 3,75E+07 | 3,64E+03 | 9,67E-08 1 7,27E-07 0,76 3,75E+07 17,716

TiAIN-3Si 1417 2,20E+05 | 1,74E+11 | 1,53E-02 0,99 1,93E-06 0,72 1,74E+11 0,004

TIiAIN-4Si 95,29 9,09E+06 | 1,80E+03 | 3,28E-07 1 1,87E-06 0,74 9,09E+06 72,998

Tabla 5-7 Resultados de la simulacién de las mediciones EIS después de 168 horas de
tiempo de inmersion.

El acero 316l es el de menor RP cerca de un valor de TiAIN-4Si. Estas 2 son varios ordenes

de magnitud menor que para los recubrimientos TiAIN-2Si, TiAIN, y TiAIN 3Si

respectivamente en orden de diferencia. De acuerdo con el potencial de corrosion de

polarizacién potenciodindmica y Rp menor indica que el electrolito estda atacando la

superficie del sustrato.

Figura 5-17 La variacion en

horas.
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Figura 5-18 Imagenes SEM de las superficiés de los recubrimientos y del sustrato expuestos
durante 168 en una solucion3.5% NaCl.

Podemos ver en la figura 5-18, las imagenes de SEM después de 168h de inmersion,
donde las flechas de color rojo sefialan la corrosion localizada (sitios de picadura) son
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observados sobre sobre la superficie 316l y sobre el recubrimiento TiAIN-4-Si. Por otro
lado, el valor de RP para el recubrimiento de TiAIN es de 2 6rdenes de magnitud mayor
gue el de 316l y tiene una variabilidad en el tiempo del ensayo. La corrosiéon de los
recubrimientos Los recubrimientos TiAIN, TIiAIN 2Si, TiAIN-3Si muestran una menor
cantidad de defectos producto de la corrosion probablemente sea causa inter granular
como se puede ver en la figura 5-18 [65][63]. Estos resultados estan de acuerdo con las
variaciones del angulo de fase, donde se muestran cambios debido a procesos de
modificacion electroquimicos sobre la superficie del sustrato. La mejora de la resistencia a
la corrosion obtenidas para TiAIN 3Si con 3,41%at de Si tiene muy pocos defectos de
corrosién, ademas esta casi sobre 3 6rdenes de magnitud con respecto al valor RP del
sustrato ademas tiene muy poca variacion durante la prueba. En general los resultados RP
tienen algo de dependencia al tamafio de cristal cuando se adiciona Si, debido que este
aumenta mas de doble de tamafio cuando se adicionan 4 cuadros de silicio durante la
deposicion, se puede decir que la estructura no es compacta y porosa lo que permite que
sucedan procesos de corrosion para el recubrimiento TiAIN- 4Si[62]. Por otro lado, el
incremento de silicio para los recubrimientos TiAISIN-2Si, y TiAISIN-3Si, hizo que los
recubrimientos pasaron a tener comportamiento de nanocompuesto densificando el
recubrimiento debido a la disminucién de tamafo de cristal, y este efecto puede ser
responsable por la mejora de la resistencia a la corrosion. Ademas cantidad de Al en el
recubrimiento mejora la resistencia a la corrosion por la formacion de una capa pasiva de
Al,O3z durante la inmersién en la solucion [2]; Esto prevendria el recubrimiento de atagues
corrosivos; Los recubrimientos pueden ser usados como protectores de corrosion mientras

conservan su dureza [5].

5.7 Adherencia Recubrimientos TiAISIN

La adherencia es una de las propiedades mas importantes, ya que si esta falla se pierde
la funcionalidad de los recubrimientos. En este trabajo realizamos la caracterizacion
correspondiente por medio de la técnica scratch por medio de la prueba de carga
progresiva, donde se busca la carga de rayado critica, para esto se realiza una medicion
de la distancia a la que se inicia el agrietamiento del recubrimiento y levantamiento del
recubrimiento, estas longitudes se correlacionan con la carga necesaria para producir este
tipo de fallas en el recubrimiento, y es denominada como la carga critica , ver figura 5-19,

respectivamente, el ensayo consiste en una fuerza normal(Carga) progresiva que produce
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un rayado de forma lineal sobre la muestra. y se detiene a una cuando llega a la carga

seleccionada para la prueba[123].

—=NNn—

—
150 g

Figura 5-19 Carga progresiva en el ensayo de Scratch.[78]

El estudio estadistico se encuentra en el anexo(....), La carga Lc1 se asocia con el de
agrietamiento, lo que indica un fallo cohesivo del recubrimiento, Lc2 se asocia al
desprendimiento del recubrimiento por astillamiento, que se extiende desde las grietas por
presion de arco, lo que indica una falla adhesiva entre el recubrimiento y el sustrato, en la

tabla 5-8 se muestra los valores Lcl y Lc2 en Newton.

TiAIN TiAIN-2Si TiAIN-3Si TiAIN-4Si
3,97 3,35 0,51 0,35
4,37 5,24 2,00 0,75

Tabla 5-8 Cargas criticas de los recubrimientos TiAIN, y TiAIN-xSI. Lcl representa la
primera falla en la huella de rayado, mientras Lc2, representa la falla total del recubrimiento

con exposicién del sustrato[124].

Las diferentes morfologias de rayado de los recubrimientos se muestran en la figura 5-20,
los recubrimientos TiAIN y TiAIN-2Si fueron los que menos presentaron desprendimientos,
en la trayectoria del ensayo de Scratch, Sin embargo se encontraron desprendimientos en
los recubrimientos TiAIN -3Si, y TiAIN-4Si, se puede observar que se encontraron areas
consecutivas de desprendimiento de forma alargada, para el recubrimiento TiAIN -3Si, y
para el recubrimiento TiAIN-4Si, la diferencia entre los 2 modos de desprendimiento es que

en el recubrimiento con 3.41 % de silicio el desprendimiento fue discontinuo. Ademas, los
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modos de falla de adhesion se presentan de forma suave en los recubrimientos TiAIN, y
TiAIN-2Si. Este tipo de comportamiento puede estar relacionado con las tensiones internas
y tenacidad del recubrimiento, Diferentes investigadores consideran que la carga de
adhesion critica incrementa con la adiciobn de silicio y la tenacidad de los
recubrimientos[125], [126][127]-[129], sin embargo esta relacibn es valida para
recubrimientos que mantengan las mismas tensiones internas; En la figura 5-6 se puede
observar un cambio en el ancho de pico del TIAIN para los recubrimientos, esto se debe al
tamanio de cristal y a las micro-tensiones por cambios en la red[127] [130], La adhesién del
recubrimiento al sustrato disminuye debido a un aumento de la tension residual, para
mejorar esto en los recubrimientos se deben utilizar diferentes métodos externos a
composicion durante la deposicion, debido que al agregar silicio modifica las tensiones de
la red de los cristales; métodos como: Limpieza de la superficie, Calentamiento en vacio,
deposicion a alta temperatura, deposito de intercapas metélicas, esto con el objetivode
disminuir las tensiones residuales[50].

P Y P e
81 R I SRR Sire

Figura 5-20 Huella de rayado de los recubrimientos a) TiAIN, b) TiAIN-2Si, c) TiAIN-3Si, d)
TiAIN-4Si.
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En la figura 5-20 a) se muestra la huella realizada por scratch del recubrimiento de TiAIN,
este muestra un dafio de grietas de forma de pandeo y produccion irregular de arcos
espaciados, estos se forman a una distancia de la huella, y segun la norma C1624 esta
presente en recubrimientos con alta tenacidad y espesores menores a 2 um- [124], En la
5-20 b) muestra el tipo de dafio para el recubrimiento TiAIN-2Si, que se muestra de forma
circular espaciado, y se extiende mas alla del borde de la huella, esto provocado por des
laminacién del recubrimiento. Esta forma de falla es cominmente vista en recubrimientos
mas gruesos, recordando que los recubrimientos TiAIN-2Si tienen un espesor mayor
~500um que los recubrimientos TiAIN. En la figura 5-20 c) se ve una falla del recubrimiento
gue posee la forma de astillamiento que consiste en regiones redondeadas de des
laminacién del recubrimiento que se extienden desde los bordes de la huella. Por ultimo
en la figura 5-20 d) la forma de falla del recubrimiento consiste en circulos anulares
regularmente espaciados [124].

En recubrimientos con durezas como las que se presentan en este trabajo, puede ocurrir
tanto el fallo adhesivo, como el fallo cohesivo, pero tienen una dependencia del sitio y las
cargas utilizadas para realizar el ensayo, debido a que los recubrimientos obtenidos no
tienen alta homogeneidad, El modo de fallar de un recubrimiento es primero por una grieta
y esta cuando crece da lugar a la des laminacién, esto es lo que se conoce como falla por
adhesion. Observando estos tipos de falla se relaciona y determina la interface

recubrimiento/sustrato.

El espesor de los recubrimientos puede interactuar con otros factores durante el ensayo
de manera compleja, y tiene gran influencia en la carga critica como se puede observar en
la tabla 5-7, Los recubrimientos mas gruesos, normalmente tienen cargas criticas mas
bajas, debido a tensiones residuales. pero recubrimientos con espesor y dureza altos,
pueden proporcionar una mayor capacidad de carga, si las tensiones residuales no son
demasiado altas. Esto es importante para recubrimientos como los realizados en este
trabajo con alta dureza que se depositan sobre sustratos blandos donde se puede producir
una deformacion considerable antes del fallo por de laminacién, Con estas condiciones la
carga critica para la formacion de grietas puede aumentar con el espesor del
recubrimiento[131][78][127].
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5.8 Desgaste Recubrimientos TiAISIN

5.8.1 Tasa de desgaste

Los desgastes en los recubrimientos fueron medidos con un tribémetro pin on disc,
utilizando una bola de Al,Os, de 6 mm de diametro, con contraparte antideslizante, en
condiciones ambiente, Se selecciona una velocidad de deslizamiento y una carga fija de
1IN, bajo la norma ASTM G99[132], los resultados de desgaste son reportados como
volumen perdido en mms3para el pin que es la esfera de alimina y el sustrato con
recubrimiento que en el ensayo se conoce como disco separadamente. La cantidad de
desgaste se determina por la medicién de dimensiones lineales apropiadas para el pin y
para el disco, antes y después del ensayo; esto también se puede determinar por el peso

antes y después del ensayo.

En forma de simplificar el célculo de perdida de material después del ensayo, se tomo el
ancho de la huella en vez de medir el recorrido total del ensayo y su profundidad en vez
de la ganancia o pérdida de material por el pin, para esto se utilizé un interferémetro Bruke
para medir tanto ancho como profundidad de la huella los mecanismos de desgaste se
caracterizaron por medio de Microscopia de Barrido SEM. La medicién de la masa perdida
es muy pequefia como para que pueda se registrada por medio de una balanza analitica.

Esta técnica es conocida como el método de medicion lineal.

La ecuacion utilizada para calcular el volumen perdido, cuando el pin inicia con forma

esférica de radio 3mm:
Volumen perdido disco = 2m R [r2sen—! (d) — (f) (4rz —d2 )%] (5.2)
2r 4

donde

R: es el radio de la pista de desgaste
d:es el ancho de la pista

r:radio de la punta del pin

asumiendo que no hay un desgaste significativo del pin[132] la tasa de desgaste (Q) se

calcula a partir de la ecuacion 5.3 [74]



145

Volumen perdido mm3

- Carga aplicada * distancia Nm

acero 316!

nm

04 06 10 1213
mm

TiAIN 4Si

Figura 5-21 Micrografias de la seccion transversal huella de desgaste de los
recubrimientos TiAISIN.

En la figura 5-21 se muestra las micrografias en seccion transversal del sustrato y los
recubrimientos realizados, en la figura se puede observar profundidades de desgaste
alrededor de 1 y 1.8 um, para el sustrato y el recubrimiento TiAIN respectivamente, en
cambio en los recubrimientos TiAIN-3Si y TIiAIN- 4Si, casi no se observa perdida de
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material, ademas hay un poco de ganancia de material para el recubrimiento TiAIN-4Si,
este valor no supera 200 nm, De esto se puede indicar que la cantidad de silicio afecta la
resistencia al desgaste del recubrimiento. Debido a que el mecanismo de degaste, no tiene
una clara relacion con el coeficiente de friccion se puede atribuir esta mejora a factores
como dureza y rugosidad obtenidas en este trabajo para los recubrimientos TiAIN-3Si y
TIAIN-4Si con durezas de 31,74 y 29,83 Gpa, y rugosidades de 4,12 y 1,02 nm
respectivamente, entre mas lisa sea la superficie y mas dura no permite que se generen
particulas desprendidas entre las superficies y no exista tensiones mecéanicas debido al
contacto (friccion) en el ensayo el aporte por desgaste por este tipo de abrasion (tres y dos
cuerpos) no contribuye de manera significativa con la tasa de desgaste durante la prueba,
sin embargo en las huellas sobre el sustrato y sobre el recubrimiento TiAIN se observa una
deformacién debido a los esfuerzos cortantes y desprendimiento de materialcomo se
puede observar en la figura 5-22, donde la tasa de desgaste fue menor para los
recubrimientos obtenidos con mayor contenido de Silicio 2,88 y 3,48%.
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Figura 5-22 Tasa de desgaste calculada para el sustrato 316 los recubrimientos TiAISIN,

para un recorrido de 100 m y una carga de 1N
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En la figura 5-23 se muestran imagenes tomadas por SEM del modo de desgaste que
tuvieron los recubrimientos y con ello se caracteriz6 el material sobre la huella para
determinar el desprendimiento de material del sustrato/recubrimiento o material del pin
(esfera de alimina). en la figura 5-24 a muestra la huella de desgaste dejada por el pin
sobre el sustrato 316l, en esta se observa desprendimiento del material, lineas debido a
tensiones cortantes, produciendo deformaciones y consecuencia de esto a un coeficiente

de friccién y alto y aun mayor desgaste del material.

a b c

316l TIAIN - TIAIN 2Si

= TiAIN 3Si o TiAIN-4Si

Figura 5-23 Imagenes de la huella de desgaste se toma espectro EDS de los puntos

mostrados en la imagen ver anexo.

En la figura 5-23b se caracterizaron por EDS los puntos mostrados en la figura, se observa
segun el espectro una diferencia significativa en el contenido de aluminio, por lo tanto, se
desprende el recubrimiento quitando dejando expuesto al sustrato. En las figuras 5-23 c y
d se presentan huellas, pero debido a la deformacién del sustrato sin embargo los
espectros indican presencia de contenido de aluminio en los puntos claros de la imagen, y
de aluminio y oxigeno en los puntos oscuros, lo que se puede decir de forma cualitativa,
es que el modo de desgaste para estos recubrimientos es de tipo adhesivo desprendiendo
en cantidades muy pequefias particulas del pin que esta compuesto de 6xido de aluminio
estos recubrimientos. [133] [125]. En la figura 5-23 e se puede observar una deformacion
si la marca del camino por donde el pin realizo la huella, y de los espectros tomados en los
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puntos se puede observar que aun permanece recubrimiento y ademas se encuentran
adiciones de 6xido de aluminio, Este recubrimiento fue el que presento menor deformacion
durante el ensayo. La tasa de desgaste fue reducida incrementando el contenido de silicio,

esto se relaciona con la fuerza cohesiva del recubrimiento [129]

5.8.2 Coeficiente de friccion

En la figura 5-24 se presentan el comportamiento del coeficiente durante el ensayo pin on
disc con una carga de 1Ny velocidad de 50mm/s, durante 30 segundos, se puede observar
gue para los recubrimientos que tienen menos tasa de desgaste TiAIN — 3Si, y TiAIN — 4Si
los cuales tienen alta dureza 31.74, 28,93 GPa respectivamente en comparacion con la
esfera de alimina AlOs; (15 a 19 Gpa), se puede decir que durante el ensayo hubo
desprendimiento del pin formando una capa de transferencia sobre los recubrimientos,
mostrado como se puede observar en los anexos e de la figura 5-21 en el EDS sefiales
altas de oxigeno, a la vez se observan superficies lisas lo cual lleva a una disminucion del

coeficiente de friccion como se puede ver en la figura 5-24.
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Figura 5-24Medidas de coeficiente de friccion del sustrato acero 316l y recubrimientos
TiAISIN obtenidos.

De los recubrimientos TiAIN y TiAIN-2Si se puede apreciar durante el ensayo un
mecanismo de deformacién entre las protuberancias microscopicas presentes en las
superficies de contacto. Esto debido a que el area de contacto cambia entre el

recubrimiento con silicio y sin silicio. La disminucién del area de contacto de la imagen 2-
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21, la presion normal aumenta llegando a superar el limite elastico de deformando el
material y dan lugar al desprendimiento del recubrimiento.[129].Por parte del sustrato el
durante el ensayo se presenta un mecanismo de desgaste de 3 cuerpos, donde se
presenta cada vez mas desprendimiento de material, que funciona de alguna manera con
poca deformacion. Este material funciona como lubricante puesto que no se presenta un

cambio de considerable del coeficiente de friccion del sustrato.






6. Conclusiones y recomendaciones

6.1 Conclusiones

En este trabajo se elaboraron recubrimientos de TiAISiN, sobre sustratos 316l, con
diferentes contenidos de silicio (0, 2.09, 2.88, 3.41 at % Si) por la técnica magnetron
sputtering, la obtencién de este recubrimiento fue precedida de un disefio factorial
fraccionado que permitié determinar la influencia de las condiciones de pulverizacion en el
resultado de las propiedades como Microdureza, espesor y rugosidad de los
recubrimientos. Después de obtenidos los recubrimientos se evalla la resistencia a la
corrosién en ambiente salino (3.5% NaCl) por medio de una prueba polarizacion potencio
dindmica y analisis Tafel donde la corriente de corrosion producida por el sustrato es de
86 nA/cm? disminuye para un recubrimiento con 3.41 % de Si es 6.45 nA/cm?, el potencial
de estabilizacién también disminuye de un valor 208 mV a un valor de 74 mV, estos valores
son proporcionales a la cantidad de Si de los recubrimientos. Por el contrario, los espectros
de impedancias tomados después 168 h donde muestra la evaluacion del comportamiento
electroquimico de los recubrimientos muestra que el contenido de Silicio disminuye la
resistencia de interface con respecto al recubrimiento TiAIN sin adicién de silicio ademas
hay una variabilidad en la resistencia de poro que se puede asociar al espesor de los

recubrimientos.

En la caracterizaron por difraccion de rayos X, detectaron los picos caracteristicos para
titanio y aluminio nitrurados, para cada uno de los recubrimientos. se observa una variacion
cuando se dopa con Si el blanco de Titanio aluminio (50%) en el ancho de los y
desaparicion de otros, de acuerdo al aumento de Si, hay un aumento de las micro
tensiones, esto se debe a defectos de la red cristalinas por sustitucion Titanio del en la red
fcc por &omos de aluminio o silicio. O defectos interfaciales por bordes de grano

caracteristico de recubrimientos poli-cristalinos.
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La morfologia de los recubrimientos se ve afectada por la adicién de Si, por las variables
la pulverizacion, al incrementar la cantidad de silicio 2.09, 2.88 at% se ve un incremento
del espesor, y una disminucién de la rugosidad, esto se debe a disminucion del tamafio de
grano en los recubrimientos esto se determind por medio de Microscopia electrénica de
barrido y AFM.

La adherencia de los recubrimientos disminuyo en cuanto aumenta la cantidad de silicio,
esto pudo haber sido causa de los valores de temperatura utilizados durante la deposicion,
sin embargo, también hay que agregar que la adicion de silicio aumenta las tensiones
residuales de los recubrimientos, por lo tanto, buscar una coalescencia con el sustrato se

vuelve mas detallado.

Por ultimo, se puede indicar que la cantidad de silicio afecta las propiedades del
recubrimiento TiAIN, como su dureza, resistencia a la corrosion y resistencia al desgaste,
pero hay que tener en cuenta que la cantidad de silicio sobre los recubrimientos, no
mejorara todas las propiedades a la vez, si no que se debe determinar la mejor
microestructura para optimizarla por la técnica, y darle uso de acuerdo a una aplicacion

determinada.

6.2 Recomendaciones

e Las recomendaciones para futuros trabajos, se podria determinar la adicion de una
capa intermedia entre el sustrato y estos recubrimientos de alta dureza, para
mejorar su adherencia y futura aplicacion a nivel industrial.

e Es conveniente poder controlar la cantidad de Titanio y Aluminio con combinacién
de blanco que no permanezca constante, ya que se podrian buscar estequiometrias
donde prime alguno de estos elementos.

e Contar con un sistema de rotacion durante la elaboracion de los recubrimientos en
el porta-sustratos, ya que las propiedades de los recubrimientos seran mas
homogéneas.

e Es importante realizar caracterizacién superficial ya sea por espectroscopia XPS o
Auger, para poder realizar un acercamiento a los enlaces presentes en los
recubrimientos, esto con el fin de terminar si la estructura amorfa SizsNsse encuentra
presente en el recubrimiento el silicio solo se involucra de manera difusiva en la

red.
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Realizar pruebas de biocompatabilidad, debido a que los resultados
electroquimicos muestran una buena resistencia a corrosion, y a la poca perdida
de material en intervalos largos de tiempo. y de acuerdo a que es un recubrimiento
puede tomar la forma de cualquier sustrato que sea utilizado.

Caracterizar Optica y eléctricamente los recubrimientos para observar sus posibles
utiidades en estos campos ya sea por la determinaciéon del gap de los

recubrimientos o técnica Van Der Pauw.






A.

Anexo: Condiciones Descarga
TiAIN

A continuacién, se presentan las condiciones de la descarga utilizadas antes del disefio
experimental, que sirvieron como paso para establecer las condiciones.

Presion
Concentraci Trabajo/mb | Tiempo/mi | Distancia/c
Blanco on/%N voltaje /v [Corriente/A|Potencia/W ar n m
14%N 65kpa
85,4 Ar
Titanio 380Kpa 274 0,54~0,57 147 5X10-3 20 4,5
Presion
Concentraci Trabajo/mb | Tiempo/mi | Distancia/c
Blanco on/%N voltaje /v [Corriente/A|Potencia/W ar n m
20%N 40Kpa
80/Ar160Kp
Titanio a 291~283 0,41~0,43 117 4,8X10-3 20 4,5
Presion
Concentraci Trabajo/mb | Tiempo/mi | Distancia/c
Blanco on/%N voltaje /v |Corriente/A|Potencia/W ar n m
40%N 80
Kpa 60%Ar
Titanio 120Kpa 311~307 0,38 117 3,5X10-3 20 4,5
Presion
Concentraci Trabajo/mb | Tiempo/mi | Distancia/c
Blanco on/%N voltaje /v [Corriente/A|Potencia/W ar n m
20%N 40Kpa
80/Ar160Kp 4,9X10-3 ~
Titanio a 290 0,42~0,41 116 5X10-3 20 2,5
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6
Presion
Concentraci Trabajo/mb | Tiempo/mi | Distancia/c
Blanco on/%N voltaje /v |Corriente/A|Potencia/W ar n m
14%N 65kpa
85,4 Ar
Titanio 380Kpa 269 0,56 147 6,6X10-3 20 4,5
Presion
Concentraci Trabajo/mb | Tiempo/mi | Distancia/c
Blanco on/%N voltaje /v |Corriente/A|Potencia/W ar n m
40%N 80
Kpa 60%Ar
Titanio 120Kpa 321~301 0,52 153 3,9X10-3 20 4,5
Presion
Concentraci Trabajo/mb | Tiempo/mi | Distancia/c
Blanco on/%N voltaje /v |Corriente/A|Potencia/W ar n m
20%N 40Kpa
80/Ar160Kp
Titanio a 278 0,43 117 5,5X10-3 20 2,5




B. Anexo: Rayos x de las muestras y
deconvoluciones.
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C. Anexo: Valores circuito
equivalente en el tiempo

Muestra Rsol(ohm) [nterfase(oh | Rpor(ohm) Ccor n Cc m RP
316l 6,60E+01 1,25E+05 | 1,62E+05 3,69E-05 0,90 1,76E-05 0,88 2,86E+05
TiAIN 3,33E+01 | 2,24E+09 | 7,60E+01 | 1,41E-07 1,00 1,59E-06 0,63 2,24E+09
TiAIN-2Si 5,22E+01 1,19e+07 | 4,78E+03 8,15E-08 1,00 1,20E-06 0,72 1,19E+07
TIAIN-3Si | 1,31E+02 | 2,99E+04 | 2,26E+10 | 9,65E-05 0,85 1,91E-06 0,71 2,26E+10
TiAIN-4Si 93,17 1,12E+07 | 4,33E+03 1,44E-07 0,93 1,68E-06 0,74 1,12E+07 | Circuito equivalente Oh
Muestra | Rsol(ohm) |nterfase(oh | Rpor(ohm) Ccor n Cc m RP
316l 69,16 4,79E+06 | 4,81E+05 2,18E-06 0,63 1,05E-05 0,91 5,27E+06
TiAIN 8,44E+01 | 3,98E+09 | 1,20E+02 1,00E-06 0,52 2,52E-07 0,96 3,98E+09
TiAIN-2Si 61,52 1,98E+07 | 4,03E+03 7,84E-08 1,00 7,86E-07 0,75 1,98E+07
TiAIN-3Si 139,8 3,51E+05 | 2,44E+10 | 2,36E-02 0,78 2,02E-06 0,71 2,44E+10
TiAIN-4Si 97,37 8,04E+06 | 3,09E+03 1,79E-07 0,97 1,83E-06 0,74 8,04E+06 |Circuito equivalente 24h
Muestra | Rsol(ohm) |nterfase(oh | Rpor(ohm) Ccor n Cc m RP
316l 66,25 5,27E+05 | 4,73E+06 2,29E-05 1,00 1,01E-05 0,90 5,25E+06
TiAIN 85,54 2,51E+09 | 1,55E+05 9,20E-07 0,56 4,05E-07 0,92 2,51E+09
TiAIN-2Si 6,21E+01 2,57E+07 | 3,77E+03 8,94E-08 1,00 7,43E-07 0,76 2,57E+07
TiAIN-3Si 142,80 | 2,14E+07 | 1,63E+11 | 2,90E-02 0,00 2,01E-06 0,72 1,63E+11
TiAIN-4Si 9,52E+01 8,70E+06 | 2,87E+03 1,61E-07 1,00 1,84E-06 0,74 8,71E+06 |Circuito equivalente 48h
Muestra | Rsol(ohm) |nterfase(oh | Rpor(ohm) Ccor n Cc m RP
316l 7,19E+01 8,75E+01 | 5,62E+06 2,41E-04 0,02 9,63E-06 0,90 5,62E+06
TiAIN 8,44E+01 | 3,98E+09 | 1,20E+02 1,00E-06 0,52 2,52E-07 0,96 3,98E+09
TiAIN-2Si 5,79E+01 1,26E+07 | 4,03E+03 1,15E-07 1,00 9,93E-07 0,73 1,26E+07
TiAIN-3Si 1,40E+02 1,15E+01 | 4,54E+10 2,05E-10 0,00 1,95E-06 0,72 4,54E+10
TiAIN-4Si | 9,88E+01 1,01E+07 | 2,71E+03 1,68E-07 1,00 1,79E-06 0,74 1,01E+07 |Circuito equivalente 72h







D.

Anexo: Obtencidon tasa de

desgaste
r=3mm 316l TiAIN TiAIN-2Si TiAIN-3Si TiAIN-4Si
R=2,6mm di 0,120 0,135 0,068 0,073 0,036
d= ancho de | d2 0,225 0,109 0,045 0,049 0,042
la pista d3 0,197 0,137 0,050 0,058 0,043
da 0,163 0,077 0,064 0,064 0,039
v=5mm/s d5 0,207 0,057 0,071 0,049 0,036
t=30s dé 0,204 0,123 0,059 0,053 0,053
d7 0,205 0,125 0,054 0,062 0,044
ds 0,161 0,115 0,110 0,060 0,056
Fuerza=1N |d9 0,186 0,157 0,057 0,052 0,061
d1o0 0,180 0,090 0,087 0,065 0,042
Promedio 0,185 0,124 0,069 0,057 0,042
Desviacion
estandar 0,030 0,032 0,017 0,008 0,009
desgaste







E.

Resultado EDS pistas de
desgaste

Sustrato 316l

Electron Image 1

I spectum 1
||
]
c
-
L buhieas
R S S S S
25um .
Element Line Type | Apparent k Ratio Wit% Wt% Standard Factory Standard
Concentra Sigma Label Standard Calibratio
tion n Date
C K series 1.46 0.01462 6.68 1.06 C Vit Yes
(e} K series 5.53 0.01862 3.78 0.91 Sio2 Yes
Si K series 0.41 0.00325 0.57 0.06 Sio2 Yes
S K series 0.69 0.00592 0.71 0.07 FeS2 Yes
Cr K series 18.87 0.18872 15.67 0.28 Cr Yes
Mn K series 1.64 0.01638 1.56 0.14 Mn Yes
Fe K series 64.62 0.64624 61.94 0.94 Fe Yes
Ni K series 8.78 0.08782 9.09 0.24 Ni Yes
Total: 100.00
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Recubrimiento TiAIN

; 4
oy

Spectrum 13’

Spectrum 12,
+ o’

2° ) Spectrum 157
+

| r-———
25um

Electron Image 9

I Spectrum 16 e

cps/eV

0 2 4 i & 10 12 14 16 18 keV
Element Line Apparent k Ratio Wit% Wit% Standard Factory Standard
Type | Concentration Sigma Label Standard | Calibration
Date
Cr K 7.51 | 0.07515 16.74 1.05 Cr Yes
series
Fe K 28.09 | 0.28092 73.14 1.53 Fe Yes
series
Ni K 3.55 | 0.03554 10.12 1.38 Ni Yes
series
Total: 100.00
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35 1 Spectrum 13

. L

i Weight % 80%
3 —
25 —-
= 2 -
E ]
15 —-

Element Line Apparent k Ratio Wit% Wit% Standard Factory Standard
Type Concentration Sigma Label Standard Calibration
Date

Al K 20.37 0.14628 72.72 1.31 Al203 Yes
series

Ti K 5.88 0.05877 27.28 1.31 Ti Yes
series

Total: 100.00

Recubrimiento TiAIN-2Si

L T ——

25um

Electron Image 7

Spectrum 9
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8
E @ I Spectrum 9
] -
] N |-
10 o
] ]
E [
] Ag I
E cr |
8- Weight % 50%
3 s
ERE
43
x
0] AR AN LA L R LS LR T LRARAN AR LR I
8 10 12 14 16 18 keV
Element Line Apparent k Ratio Wit% Wt% Standard Factory Standard
Type Concentration Sigma Label Standard Calibration
Date
N K 21.13 0.03763 20.56 2.65 BN Yes
series
Al K 45.00 0.32320 49.92 1.71 Al203 Yes
series
Si K 2.79 0.02210 5.33 0.30 Sio2 Yes
series
Ti K 11.36 0.11361 14.99 0.58 Ti Yes
series
Cr K 1.05 0.01050 1.40 0.18 Cr Yes
series
Fe K 3.43 0.03434 4.51 0.30 Fe Yes
series
Ag L series 2.24 0.02241 3.30 0.44 Ag Yes
Total: 100.00
] @ I Spectrum 10
3 |
] N |-
10 |
] ]
] I
= aAg |l
E cr |
a—: Weight % 50%
4_:
x
] i
E Si
E ) <
EI S e
T T T T T T T T
Q 2 4 B 8 10 12 14 16 18 keV|
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Element Line Apparent k Ratio Wt% Wt% Standard Factory Standard
Type Concentration Sigma Label Standard Calibration
Date
N K 22.21 0.03954 21.18 2.66 BN Yes
series
Al K 45.08 0.32375 49.54 1.71 Al203 Yes
series
Si K 2.66 0.02111 5.02 0.29 Si02 Yes
series
Ti K 11.40 0.11397 14.86 0.57 Ti Yes
series
Cr K 1.16 0.01156 1.52 0.18 Cr Yes
series
Fe K 3.38 0.03378 4.38 0.29 Fe Yes
series
Ag L series 2.40 0.02404 3.49 0.42 Ag Yes
Total: 100.00
E @ W Spectrum 11
. =
10 © I=
E ]
E I
] Ag |
] Cr |
a—: Weight % 60%
3 o3
F-
2—; g m
3 '!jf S
|20 S PR
| R R L R L R R R LR L LR LR LR LA LRLRN LARRE LR I
Q 2 4 6 8 10 12 14 16 18 keV|
Element Line Apparent k Ratio Wit% Wit% Standard Factory Standard
Type | Concentration Sigma Label Standard | Calibration
Date
(0] K 7.46 | 0.02510 16.45 1.47 Si02 Yes
series
Al K 43.81 | 0.31463 52.40 1.01 Al203 Yes
series
Si K 2.73 | 0.02165 5.68 0.27 Si02 Yes
series
Ti K 11.55 | 0.11546 16.02 0.41 Ti Yes
series
Cr K 0.86 | 0.00856 1.20 0.18 Cr Yes
series
Fe K 3.23 | 0.03232 4.44 0.28 Fe Yes
series
Ag L 2.44 | 0.02444 3.81 0.44 Ag Yes
series
Total: 100.00
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Recubrimiento TiAIN-3Si

Electron Image 11

Spectrum 17

Spectrum 18

Spectrum 19
+

25pm

Ag |
4 Cr
Weight %

cps/eV

Element Line Apparent k Ratio Wit% Wit% Standard Factory Standard
Type | Concentration Sigma Label Standard | Calibration
Date
N K 17.89 | 0.03184 14.70 2.54 BN Yes
series
(0] K 6.14 | 0.02066 13.72 1.43 Si02 Yes
series
Al K 51.28 | 0.36833 50.76 1.74 Al203 Yes
series
Si K 1.70 | 0.01346 2.96 0.21 Sio2 Yes
series
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Ti K 11.55 | 0.11547 13.75 0.52 Ti Yes
series
Cr K 0.37 | 0.00369 0.44 0.13 Cr Yes
series
Fe K 1.62 | 0.01616 1.91 0.19 Fe Yes
series
Ag L 1.33 | 0.01325 1.75 0.31 Ag Yes
series
Total: 100.00
14—- @ [ Spectrum 18
8 L]
- .
g 1
12 I
. Ag |
- Cr
J Weight % 70%
10—
8_
E
F—
6 —
Si
LB T
O I A T T T T T T T T T T T T
0 2 4 B 8 10 12 14 16 18 kel
Element Line Apparent k Ratio Wit% Wit% Standard Factory Standard
Type | Concentration Sigma Label Standard | Calibration
Date
Al K 51.98 | 0.37337 69.28 0.54 Al203 Yes
series
Si K 1.62 | 0.01281 4.65 0.29 Si02 Yes
series
Ti K 11.62 | 0.11624 19.97 0.35 Ti Yes
series
Cr K 0.53 | 0.00531 0.93 0.19 Cr Yes
series
Fe K 1.70 | 0.01705 2.89 0.26 Fe Yes
series
Ag L 1.15 | 0.01146 2.28 0.46 Ag Yes
series
Total: 100.00
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__ IEI 1 Spectrum 19
. L]
i [min]
12— |I
T Ag |
T Cr
7 Weight % 70%
10—
8 —
]
g

0 2 4 & 10 12 14 16 18 kel
Element Line Apparent k Ratio Wit% Wit% Standard Factory Standard
Type | Concentration Sigma Label Standard | Calibration
Date
N K 17.89 | 0.03184 14.70 2.54 BN Yes
series
(0] K 6.14 | 0.02066 13.72 1.43 Sio2 Yes
series
Al K 51.28 | 0.36833 50.76 1.74 Al203 Yes
series
Si K 1.70 | 0.01346 2.96 0.21 Sio2 Yes
series
Ti K 11.55 | 0.11547 13.75 0.52 Ti Yes
series
Cr K 0.37 | 0.00369 0.44 0.13 Cr Yes
series
Fe K 1.62 | 0.01616 1.91 0.19 Fe Yes
series
Ag L 1.33 | 0.01325 1.75 0.31 Ag Yes
series
Total: 100.00
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Recubrimiento TiAIN-4Si

Electron Image 5

Spectrum 7 Spectrum 8

25pm !

Ni |
Mn DOl
Weight % 50%

cps/eV
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4
Element Line Apparent k Ratio Wt% Wit% Standard Factory Standard
Type Concentration Sigma Label Standard Calibration
Date
N K 24.32 0.04330 21.64 1.79 BN Yes
series
Al K 42.27 0.30360 48.41 1.16 Al203 Yes
series
Si K 2.39 0.01897 4.54 0.24 Si02 Yes
series
Ti K 8.94 0.08939 11.28 0.36 Ti Yes
series
Cr K 2.19 0.02186 2.77 0.20 Cr Yes
series
Mn K 0.44 0.00437 0.57 0.18 Mn Yes
series
Fe K 7.38 0.07379 9.36 0.37 Fe Yes
series
Ni K 1.14 0.01141 1.44 0.24 Ni Yes
series
Total: 100.00
3 IEI I Spectrum 7
10 "
. L]
J ||
h | |
4 R
3] 1
] |
b Weight % 50%
6
-~ 7
-
g 3
+
2]
G IIIII|lIII|IlII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 keV/
Element Line Apparent k Ratio Wt% Wit% Standard Factory Standard
Type | Concentration Sigma Label Standard | Calibration
Date
(e} K 15.25 | 0.05133 25.26 1.16 Si02 Yes
series
Al K 40.26 | 0.28917 44 .59 0.77 Al203 Yes
series
Si K 2.19 | 0.01732 3.75 0.21 Si0o2 Yes
series
Ti K 9.27 | 0.09270 11.19 0.30 Ti Yes
series
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Cr K 1.51 | 0.01514 1.82 0.17 Cr Yes
series
Fe K 4.85 | 0.04848 5.74 0.27 Fe Yes
series
Ag L 5.80 | 0.05800 7.65 0.47 Ag Yes
series
Total: 100.00
E IEI I Spectrum 8
] | ]
10— NI
] o |
E ||
3 | |
] | |
3 |
3 ] |
] MNi |
- Weight % 50%
6_-
= E
T
g
=
2_-
G IIIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIlIII|IlII|IIlI|IIlI|I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 keV
Element Line Apparent k Ratio Wt% Wit% Standard Factory Standard
Type Concentration Sigma Label Standard Calibration
Date
N K 15.24 0.02713 12.62 2.76 BN Yes
series
(0] K 5.88 0.01978 11.72 1.39 Sio2 Yes
series
Al K 41.39 0.29726 43.75 1.57 Al203 Yes
series
Si K 2.22 0.01758 3.60 0.22 Sio2 Yes
series
Ti K 8.95 0.08951 10.22 0.43 Ti Yes
series
Cr K 2.05 0.02048 2.32 0.19 Cr Yes
series
Fe K 6.46 0.06459 7.24 0.36 Fe Yes
series
Ni K 1.04 0.01043 1.15 0.21 Ni Yes
series
Ag L series 5.92 0.05915 7.39 0.50 Ag Yes
Total: 100.00
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