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Resumen y Abstract IX

Resumen

Resistencia a la corrosion y al desgaste de peliculas delgadas de aceros
inoxidables con y sin plata para aplicaciones biomédicas

En este trabajo de investigaciéon se depositaron recubrimientos de acero inoxidable con y
sin plata en forma de monocapas en atmosfera inerte y reactiva a partir de un blanco de
acero inoxidable 316L por medio de la técnica Magnetrén Sputtering desbalanceado.
Adicionalmente, se depositaron recubrimientos multicapas, alternando capas depositadas
en atmdésfera inerte y reactiva. Con el fin de evaluar el efecto que tiene la plata en las
propiedades mecanicas y la corrosiéon de los recubrimientos, el blanco de acero inoxidable
fue dopado con 1, 2, 3 y 4 insertos de plata. Los recubrimientos depositados fueron
caracterizados quimica, estructural y mecanicamente, asi como también su resistencia a
la corrosién en solucion de Ringer. Los recubrimientos exhibieron una estructura BCC
cuando fueron depositados en atmdésfera inerte, una estructura FCC en atmdosfera reactiva
y los recubrimientos multicapas presentaron ambas estructuras BCC y FCC. La
composicion quimica de los recubrimientos fue similar a la presentada por el blanco de
acero 316L. El contenido de plata presentd una variacibn mas significativa cuando el
blanco fue dopado con 3 y 4 insertos de plata. EI maximo valor se presentd en los
recubrimientos de acero inoxidable dopados con 4 insertos de plata (13.1%at de Ag). La
dureza de los recubrimientos se increment6 con el aumento del contenido de plata hasta
alcanzar valores de 13GPa, mientras que la adherencia disminuy6. De igual forma, la
resistencia al desgaste de los recubrimientos monocapas disminuyé con el incremento del
contenido de plata. En cuanto a los recubrimientos multicapas, la resistencia al desgaste
aumento con el contenido de plata. La mejor respuesta frente a la corrosiéon se dio en los
recubrimientos depositados sin plata, tanto para los recubrimientos monocapas como

multicapas. El mejor comportamiento fue obtenido por esta ultima configuracién. De
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acuerdo con lo anterior, los recubrimientos multicapas sin plata son una buena alternativa

para ser empleados como materiales para aplicaciones biomédicas.

Palabras clave: Sputtering, monocapas, multicapas, acero inoxidable, plata,
desgaste, corrosion.
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Abstract

Corrosion and wear resistance of thin films of stainless steels with and without
silver for biomedical applications

In this research work, stainless steel coatings with and without silver were deposited in the
form of monolayers in an inert and reactive atmosphere from a 316L stainless steel target
using the unbalanced Magnetron Sputtering technique. Additionally, multilayer coatings
were deposited, alternating layers deposited in an inert and reactive atmosphere. In order
to evaluate the effect that silver has on the mechanical and corrosion properties of the
coatings the stainless steel target was doped with 1, 2, 3 and 4 silver inserts. The deposited
coatings were characterized chemically, structurally, and mechanically, as well as their
resistance to corrosion was evaluated by Ringer solution. The coatings exhibited a BCC
structure when they were deposited in an inert atmosphere, an FCC structure when they
were deposited in a reactive atmosphere, and the multilayer coatings exhibited both BCC
and FCC structures. The chemical composition of the coatings was similar to 316L steel
target. The silver content in the coatings presented a more significant variation when the
target was doped with 3 and 4 silver inserts, where the maximum value was presented by
the stainless steel coatings doped with 4 silver inserts (13.1% at Ag). The hardness of the
coatings increased with the increase of the silver content reaching values up to 13 GPa,
while the adhesion decreased, as well as the wear resistance of the monolayer coatings
decreased with the increase of the silver content. On the other hand, the wear resistance
on the multilayer coatings increased with addition of silver content. The best response to
corrosion was presented by the coatings deposited without silver, for both monolayer and
multilayer coatings, the behavior presented by this last configuration was the best
compared to the other coatings configurations. According to the previous information,
silver-free multilayer coatings are a good alternative to be used as materials for biomedical
applications.

Keywords: Sputtering, monolayer, multilayer, stainless steel, silver, wear, corrosion.
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Introduccidén

El desarrollo de nuevos materiales con propiedades superiores a los materiales
convencionales es uno de los objetivos en los que se enfoca la investigacion
cientifica, con el fin de incrementar la vida Gtil de estos materiales en distintas
aplicaciones. Dentro de los intereses recientes, se encuentra el desarrollo de
materiales con microestructuras mas pequefias o finas, en escalas cercanas a los
nanometros, ya que los materiales con estas estructuras nanométricas o materiales
nanocristalinos presentan mejor resistencia a la corrosion y a la oxidacion que los

materiales convencionales, entre otras propiedades.

La modificacion superficial es una alternativa para el mejoramiento de propiedades
de materiales convencionales y puede darse mediante el empleo de recubrimientos
obtenidos a través de diversas técnicas. Entre las técnicas mas empleadas con el
fin de modificar la superficie, se encuentran los métodos de deposicion fisica de
vapor (PVD), que permiten la obtencion de recubrimientos con altas durezas, alta
resistencia al desgaste y a la corrosion, recubrimientos decorativos, asi como
recubrimientos con excelentes propiedades eléctricas, dpticas, entre otras. Dentro
de los métodos PVD, se encuentra la técnica de Magnetrén Sputtering, la cual es
una de las mas importantes y empleadas en la obtencion de peliculas delgadas en
condiciones de vacio. Mediante esta técnica, se han realizado mdultiples
investigaciones que han obtenido un amplio rango de recubrimientos ceramicos y
metalicos, los cuales han permitido mejorar considerablemente las propiedades de
los sustratos sobre los cuales han sido depositados. Dentro de estas propiedades,

se encuentran la resistencia al desgaste, a la corrosion y a las altas temperaturas,
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etc. La técnica de Magnetron Sputtering se basa principalmente en el bombardeo
de un blanco o “target” por medio de iones energéticos generados en un plasma
situado en frente del blanco. El proceso de bombardeo ocasiona la remocién de
atomos del blanco, los cuales se condensan en el sustrato en forma de pelicula

delgada.

Por otra parte, los aceros inoxidables austeniticos han sido ampliamente
empleados en diversas aplicaciones, entre las cuales se encuentran las
biomédicas. Particularmente, el acero austenitico 316L ha sido uno de los mas
usados por su alta resistencia a la corrosion y buenas propiedades mecanicas
[1][2][3]. Sin embargo, al estar en contacto con el ambiente fisioloégico del cuerpo
humano, este material tiende a liberar iones de niquel, los cuales causan efectos
citotoxicos, que dan como resultado un mal comportamiento frente a dicha
aplicacion [4][5][6][7]. Entre las alternativas para mejorar el comportamiento de este
material en aplicaciones biomédicas, se encuentra la modificacion superficial
mediante el depdsito de distintos tipos de recubrimientos que permitan incrementar
la estabilidad quimica, las propiedades mecanicas y la resistencia a la corrosion, y

de esta manera aumentar su vida util [8].

Los aceros inoxidables también han sido evaluados en forma de recubrimientos o
peliculas delgadas depositados por medio de Magnetron Sputtering en diferentes
investigaciones, en las cuales en su gran mayoria han evidenciado que la
estructura cristalina de los recubrimientos difiere de la estructura del blanco,
pasando de una estructura FCC a una estructura BCC cuando los recubrimientos
son depositados en atmosfera inerte compuesta por argon, mientras que el empleo
de nitrogeno en la atmoésfera de depdsito permite obtener recubrimientos con
estructura FCC [9][10][11]. Esta estructura corresponde principalmente a austenita
expandida o también denominada fase S, en la cual el nitrégeno empleado en la
atmoésfera de depdsito de los recubrimientos es incorporado en la red austenitica,
incrementando a su vez el pardmetro de red de estos recubrimientos en

comparacién con los recubrimientos depositados en atmosfera compuesta por
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argén, dando como resultado un incremento en la dureza 'y
adherencia[11][12][13][14][15]. Es importante tener en cuenta que el contenido de
nitrogeno empleado en el deposito de los recubrimientos deber ser
aproximadamente superior a 10%at para que se dé la formacién de la estructura
FCC. Otro factor a tener en cuenta en la estabilizacion de la estructura FCC es la
temperatura del sustrato [16]. En la mayoria de las investigaciones se ha reportado
la evaluacion microestructural principalmente, mientras que la evaluacion de la
resistencia a la corrosion y al desgaste no ha sido ampliamente estudiada. Algunos
autores han encontrado que la resistencia al desgaste puede incrementarse hasta
ciertos contenidos de nitrégeno (25%at. aproximadamente), mientras que para mas
altos valores el recubrimiento se fragiliza y se reducen las propiedades tribolégicas
[15][17]. En cuanto a la resistencia a la corrosion, se ha identificado que este tipo
de recubrimientos presentan mejores propiedades que el sustrato de acero
inoxidable sin recubrir, manifestada en potenciales de corrosidon mas positivos,

altos potenciales de picaduras y mayor rango de pasivacion [17].

Asi mismo, se ha identificado que la plata es un material muy atractivo para
emplearse en aplicaciones biomédicas debido a sus propiedades antibacterianas
principalmente. El empleo de plata como parte de distintos tipos de recubrimientos
depositados por medio de magnetréon sputtering ha sido ampliamente evaluado,
dando como resultado recubrimientos aptos para ser empleados en condiciones
donde se requieran materiales con buena resistencia al desgaste, resistencia
mecanica y caracteristicas antibacteriales [18][19]. Es importante resaltar que es
posible obtener una buena combinacién de propiedades cuando la plata es
depositada en forma de nanoparticulas y en cierto contenido de este elemento [20].
En recubrimientos tipo nitruros de cromo, titanio, zirconio dopados con plata se ha
evidenciado una disminucion en la dureza al aumentar el contenido de ésta, asi
como también una disminucion en el coeficiente de friccion, indicando una posible
actuacion de la plata como lubricante solido en condiciones de desgaste[21]. En
cuanto a recubrimientos de Ti-CN se ha encontrado un incremento en dureza y

resistencia al desgaste al incorporar menos de 6%at. de plata[22], mientras que
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para el caso de Zr-CN la dureza disminuye a medida que se incrementa la plata,
pero se mejora la resistencia al desgaste [23]. Por otra parte, cuando se incorpora
contenidos de plata superiores al 13%at. en recubrimientos DLC se disminuye
tanto dureza como resistencia al desgaste[19]. Comportamiento similar se presenta
en recubrimientos de TiSiN-Ag cuando se incorporan mas del 8,7%at. de plata [24].
Las propiedades electroquimicas también se han visto influenciadas con el empleo
de plata, por ejemplo, en recubrimientos multicapas de Ta/TaN/TaN-Ag/TaN se

evidencié mayor actividad electroquimica al incorporar plata[25].

Considerando las caracteristicas atractivas que posee el acero inoxidable AISI
316L que permiten su aplicacion como uno de los biomateriales mas empleados en
la biomedicina, se considera relevante la evaluacion de este tipo de materiales en
forma de recubrimientos en estas aplicaciones. Teniendo en cuenta que la mayoria
de las investigaciones relacionadas con recubrimientos de acero inoxidable se han
basado en la caracterizacion microestructural principalmente, se ha identificado un
vacio investigativo en cuanto a la evaluacion de propiedades tales como la
resistencia al desgaste y a la corrosion de estos recubrimientos dopados con plata
para ser empleados en aplicaciones biomédicas. Por tal razon, en la presente
investigacion, se planted la obtencion de recubrimientos de acero inoxidable a partir
de un blanco de acero inoxidable AlISI 316L dopado con diferentes contenidos de
plata, con el fin de evaluar su posible empleo en aplicaciones biomédicas,
estudiando la influencia de la incorporacion de plata en la microestructura,
composicion quimica, las propiedades mecanicas, triboldgicas y electroquimicas
de estos recubrimientos. Estos recubrimientos fueron depositados por medio de la
técnica magnetrén sputtering desbalanceado. Se depositaron recubrimientos en
forma de monocapas y multicapas en atmésfera inerte y reactiva (N2). Luego, los
recubrimientos fueron caracterizados por medio de técnicas como difraccion de
rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia de rayos
X dispersados (EDS), espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
y microscopia electrénica de transmisiéon (TEM). Con el fin de evaluar las

propiedades mecéanicas como la dureza, modulo de elasticidad y adherencia, se
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emplearon las técnicas de nanoindentacion y adherencia (scratch test), mientras
gue las propiedades tribolégicas se evaluaron por medio de ensayos de desgaste
Pin on disc. Las propiedades electroquimicas fueron evaluadas mediante las
técnicas polarizacion potenciodinAmica y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS).

Se espera que los resultados obtenidos en la presente investigaciéon contribuyan a
ampliar los conocimientos en el area de los recubrimientos para aplicaciones

biomédicas.

El presente documento comprende la siguiente estructura:

e Capitulo 1. Marco teorico y antecedentes, el cual presenta los conceptos
relacionados con las tematicas abordadas en la presente investigacion, asi
como distintas investigaciones relacionadas.

e Capitulo 2. Desarrollo experimental, donde se presentan los detalles de
la obtencion de los recubrimientos y las técnicas de caracterizacion
empleadas.

e Capitulo 3. Resultados y discusion, que da a conocer los resultados
obtenidos a partir de la caracterizacion de los recubrimientos y su respectivo
analisis.

e Capitulo 4. Conclusiones y recomendaciones, con los principales

hallazgos, sus implicaciones y posibilidades de trabajo futuro.
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Objetivos

Objetivo general

Determinar la influencia de la microestructura y compaosicion quimica de peliculas
delgadas de aceros inoxidables con y sin plata sobre sus propiedades mecanicas

y su comportamiento frente a fenomenos de corrosion y desgaste.

Objetivos especificos

» Establecer la influencia del contenido de plata sobre la microestructura y
composicion quimica de peliculas delgadas de aceros inoxidables usando el
sistema sputtering con magnetron desbalanceado.

» Determinar la influencia de la microestructura y composiciéon quimica en las
propiedades mecdanicas de las peliculas de acero inoxidable depositadas.

» Correlacionar el efecto de la microestructura y composicion quimica sobre la
resistencia a la corrosion y al desgaste en las peliculas de acero inoxidable

depositadas.



Capitulo 1. Marco teorico y antecedentes

1.1. Aceros inoxidables

Los aceros inoxidables son aleaciones a base de hierro que contienen como
minimo 12% de cromo. El contenido de este ultimo elemento tiene como propasito
evitar la oxidacion en ambientes no contaminados, por lo cual estos aceros son
denominados inoxidables. La caracteristica de inoxidables se da por la formacion
de una pelicula superficial adherente y protectora de 6xido de cromo, generada en
presencia de oxigeno. Este tipo de aceros contienen también elementos como
niquel, manganeso, molibdeno, silicio, cobre, titanio, niobio, aluminio, azufre y

selenio, los cuales mejoran caracteristicas particulares.

Por otra parte, elementos como el carbono, se encuentran en cantidades que van
desde 0,03% hasta 1,0% o mas. Los aceros inoxidables son empleados en
diversas aplicaciones, dentro de las que se encuentran las aplicaciones
estructurales principalmente en las industrias quimica y energética. El uso de estos
materiales en las industrias mencionadas aparece en una amplia variedad de
aplicaciones, entre las que se incluyen intercambiadores de calor, recipientes de
reactores nucleares, componentes para el procesamiento quimico de la industria
de la pulpa y papel, elementos de hornos y calderas, entre otros. La clasificacion
de los aceros inoxidables se ha dado principalmente por la microestructura que
presentan, como martensiticos, ferriticos, austeniticos o duplex (austenitico mas
ferritico)[26].
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1.1.1. Aceros inoxidables austeniticos

Los aceros inoxidables austeniticos hacen parte de los aceros inoxidables mas
comunes. Se caracterizan principalmente por su estructura cubica centrada en las
caras (FCC) y por ser no magnéticos, lo que les permite ser faciles de identificar.
Este tipo de aceros contienen entre un 16% y 25% de cromo, elemento que les
confiere su buena resistencia a la corrosion [27]. El uso de los aceros inoxidables
austeniticos para aplicaciones ortopédicas es generalizado, debido a su
combinacién de buenas propiedades mecénicas y facil fabricaciéon a bajo costo. Sin
embargo, estos materiales son propensos a la corrosion localizada al estar en
contacto con el cuerpo humano, por causa de los fluidos corporales, lo cual genera
gue los implantes de acero inoxidable deban ser retirados a menudo por presentar
signos de corrosion por picado y corrosion por agrietamiento. El efecto combinado
de la corrosion y la fatiga pueden conducir a la falla del implante. Por otra parte,
esta la influencia indeseable de los productos de corrosion que rodean los tejidos
en las proximidades del dispositivo de implante. Esta interacciéon puede causar
reacciones alérgicas o infecciosas que, a su vez, pueden conducir al aflojamiento
del dispositivo biomédico [28]. Entre varios materiales metalicos utilizados para los

dispositivos biomédicos, el acero inoxidable 316L es uno de las mas comunes.

1.1.2. Acero inoxidable AISI 316L

El acero AISI 316L corresponde a un tipo de acero inoxidable austenitico no
magnético, el cual esta compuesto por Fe, Ni, Cr y Mo, con una estructura
austenitica cubica centrada en la cara (FCC)[8]. El gran contenido de niquel en el
316L cumple la funcién de estabilizacion de la austenita, mientras que el cromo y

el molibdeno mejoran la resistencia mecanica y a la corrosion [5].

Es el biomaterial mas utilizado para la fabricacibn de implantes metalicos
temporales en cirugia ortopédica (placas Oseas, prétesis de cadera, articulaciones
artificiales, etc.) debido a su aceptable biocompatibilidad [39], excelentes

propiedades mecanicas combinadas con su resistencia a la corrosion,



Capitulo 1 9

disponibilidad a bajo costo y facilidad de fabricacion. El acero inoxidable 316L no
puede ser endurecido por tratamientos térmicos, pero su dureza y resistencia
pueden ser incrementadas sustancialmente por medio de trabajo en frio sin una

reduccion de la ductilidad. [1]

La resistencia a la corrosion del acero inoxidable AISI 316L se debe a la presencia
de una pelicula delgada de 6xido en su superficie, conocida como pelicula pasiva.
Sin embargo, su pobre resistencia a la corrosion localizada o picadura ha limitado
su aplicacién. Adicionalmente, esta capa protectora de 6xido permite una liberacién
significativa de iones de Ni, Mo y Cr en condiciones in vivo, que puede causar
alergias, respuesta inflamatoria e inmunoreacciones locales debido a sus efectos
toxicos [1][2][3]. Durante la exposicion continua del acero 316L en el entorno
fisiologico, el oOxido protector de la superficie inherente no es estable. En
consecuencia, puede causar corrosion por agrietamiento y por picado, lo cual a su
vez produce fallas del 316L debido al ataque localizado. Estos tipos de corrosion
dan como resultado la remocion prematura de los implantes [7]. Por otra parte, la
resistencia mecanica del acero 316L en algunas aplicaciones biomédicas no es
suficiente, como en el caso de las placas 6seas y los implantes de cadera, por lo

gue se pueden presentar fracturas durante su uso a causa de la fatiga y la corrosion

[5].

La modificacion superficial de este tipo de materiales se plantea como solucién para
mejorar el rendimiento de la superficie. Como resultado, se puede obtener un
mejoramiento de las propiedades mecanicas, resistencia a la corrosion, estabilidad
guimica y mejor biocompatibilidad, lo cual permite un mejor comportamiento en la
aplicacién como biomaterial y prolonga su vida util. Por otra parte, un mejoramiento
de la resistencia al desgaste y un menor coeficiente de friccion, son esenciales para
la aplicacion de estos materiales en campos como la metalurgia (piezas para
herramientas, maquinaria) y en aplicaciones de medicina (protesis, reemplazos de

articulaciones).
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1.2. Plata

El empleo de materiales en el area biomédica debe cumplir una serie de
condiciones que los hagan aptos para esta aplicacion. Entre estas condiciones, se
encuentran ciertas propiedades mecanicas, asi como también un fuerte potencial
para evitar infecciones bacterianas en el lugar de su uso. En el caso de implantes,
el riesgo de adquirir infecciones bacterianas puede darse en la primera
implantacion, asi como durante la cirugia de revision, las cuales pueden dar como
el peor resultado la pérdida del implante. Las infecciones pueden ser ocasionadas
por microorganismos que pueden hacer parte del proceso de cirugia, asi como
también por bacterias existentes en el organismo o sangre del paciente. Con el fin
de evitar este tipo de complicaciones, se tienen en cuenta opciones preventivas
con el fin de mejorar el sistema de higiene de los lugares de cirugia, sin embargo,
una vez se adquiere la infeccidn por bacterias, su tratamiento se torna dificil, debido
a que las bacterias pueden ser resistentes al empleo de antibidticos y agentes

antimicrobianos [29].

Como se mencion0 anteriormente en el caso de la liberacion de iones del acero
inoxidable, una solucion con el fin de combatir el riesgo de infecciones durante el
empleo de biomateriales en el cuerpo humano es la modificacién superficial.
Mediante el uso de recubrimientos funcionales, se busca obtener como resultado
un material con buenas propiedades mecanicas, y una superficie biocompatible con
propiedades bactericidas, que permita promover el crecimiento celular y repeler o
matar los microorganismos presentes en el medio. Dentro de los materiales
empleados para tal fin, se encuentran metales como la plata, el cobre o el zinc que
proporcionan una eficiencia antimicrobiana, asi como buena compatibilidad. El
estudio de la plata como dopante en recubrimientos funcionales ha atraido el

interés de varios investigadores.

La plata es considerada un metal noble, cuyo simbolo es Ag. Este metal precioso
ha sido empleado en monedas, objetos decorativos, joyeria, objetos medicinales y

de cocina, asi como en agujas, vasijas, platos, cubiertos, etc.[30] La plata (Ag) ha
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sido usada desde la antigledad y actualmente se ha convertido en un material muy
empleado en aplicaciones como dispositivos médicos, instrumentacion quirdrgica,
etc., debido a su buena conductividad, estabilidad quimica, su actividad catalitica,
caracteristicas anti-infecciosas, actividad antibacteriana, entre otras. En la Figura
1 se presentan las distintas aplicaciones que se han dado a la plata a través del

tiempo.

Cronologia: una breve historia del uso de la plata
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Figura 1. Ejemplos de aplicaciones de la plata en distintos productos a lo largo de
la historia humana. Tomado y modificado de [30]

La nanotecnologia es un area que ha sido investigada ampliamente en los ultimos
afios y que ha crecido exponencialmente, gracias a investigadores de diversos
campos. La sintesis de nanoparticulas (NPs), con menos de 100nm de diametro y
su funcionalizacioén, es una herramienta muy importante para el desarrollo de esta
area. Dentro de las propiedades méas destacadas de las nanoparticulas se
encuentran las magnéticas, cataliticas, dpticas y electrénicas, las cuales dependen

de la forma, medio de sintesis y tamafio [31].
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Las nanoparticulas de Ag (AgNPs) se han convertido en una de las categorias de
productos de mayor crecimiento en la industria de la nanotecnologia, debido a su
conocida actividad antimicrobiana, que es la principal motivacion para el desarrollo
de productos con este tipo de nanoparticulas. Estos materiales se emplean en
aplicaciones médicas como instrumentacién quirdrgica, apositos para heridas,
prétesis Oseas y dispositivos anticonceptivos, los cuales son recubiertos o
integrados con AgNPs con el fin de evitar el crecimiento bacteriano [32][33]. En
algunas investigaciones, se manifiesta que la accion bactericida de la plata se
atribuye a la interaccion de los iones de plata con los grupos sulfidrilos de proteinas
en la pared celular bacteriana y en el citoplasma, creando agujeros en la membrana
por los que el contenido citoplasmatico fluye fuera de la célula afectando
numerosos aspectos del metabolismo celular bacteriano. La actividad
antimicrobiana de la plata depende de la concentracion presente de iones de este
elemento [34]. Otros autores manifiestan que las propiedades antibacterianas de
los AgNPs pueden atribuirse a la accion nanomecanica de corta distancia que
implica su interaccion directa con la membrana celular bacteriana. Se presume que
la plata en forma de nanoparticulas genera una mayor actividad antimicrobiana que
la plata en bulk, debido a que presenta una mayor relacion superficie/masa. Esto
permite alcanzar las bacterias mas cercanas y obtener como resultado
concentraciones locales mas altas de Ag* vy por lo tanto efectos bactericidas

mayores [20].

Las investigaciones en el area biomédica, especificamente en la ortopedia, estan
enfocadas en la lucha contra las infecciones de los implantes, mediante el
desarrollo de materiales bio-innovadores dotados de propiedades anti-infecciosas.
Ademas, se aplican tecnologias innovadoras para darle un acabado a las
superficies de biomateriales con peliculas o capas repelentes a las bacterias o
incluso bactericidas gracias al empleo de nanoparticulas de plata (AgNPs) como

agentes antimicrobianos [20].



Capitulo 1 13

Por otra parte, se ha encontrado que la incorporacion de metales blandos como la
plata y el cobre en recubrimientos nanocompuestos es de gran interés en campos
como la tribologia, debido a que se presentan menores coeficientes de friccion y
mejores propiedades mecanicas, con bajas cantidades de estos metales blandos
[24].

1.3. Peliculas delgadas

Los recubrimientos en forma de peliculas delgadas, obtenidos por técnicas como
las de deposicion fisica de vapor (PVD) ofrecen una alternativa de proteccion y
buena adherencia a sustratos metalicos. Las peliculas delgadas son capas de
atomos de materiales depositados sobre un sustrato, con espesores que van desde
algunos cuantos nandmetros hasta algunos cientos de micrémetros. Se pueden
clasificar segin el espesor como ultra-delgadas, si este es inferior a 10°m;
delgadas, si esta entre 10° y 10-°m; o gruesas, si es superior a 10-°m. Inicialmente
se emplearon en aplicaciones como dispositivos electronicos, recubrimientos
opticos, celdas solares, etc. Sin embargo, con el transcurso del tiempo se han
empleado en muchas otras aplicaciones. En los ultimos afios, se ha trabajado en
el desarrollo de peliculas delgadas de materiales compuestos de dos o0 mas
elementos. Asi mismo, se han planteado alternativas de depdsito de recubrimientos
en forma de multicapas, en los cuales se presenta una combinacion de propiedades
de diferentes materiales en una sola capa protectora. La introduccion de un cierto
namero de interfases paralelas a la superficie del sustrato puede actuar para la
desviacién de grietas o proporcionar barreras al movimiento de las dislocaciones,

aumentando la tenacidad y la dureza de los recubrimientos.

Los métodos tipicos para depdsito de peliculas delgados se presentan en la Figura
2. Los procesos de PVD (Physical Vapor Deposition) se dividen en dos:

evaporacion térmica y pulverizacion catodica (sputtering) [35].
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L— Solvente quimico

Figura 2. Métodos tipicos de deposicion de peliculas delgadas. Tomado y
adaptado de [35]

Los procesos PVD emplean medios fisicos para obtener directamente las especies
de un material denominado blanco o target, evaporarlas y depositarlas sobre el

sustrato, es decir, no hacen falta reacciones quimicas para sintetizarlas.

1.4. Pulverizacion Catodica (sputtering)

La pulverizacién catddica o sputtering es una de las técnicas PVD mas empleadas
de debido a la baja temperatura de depdsito que un material requiere para crecer,
dando lugar a la obtencion de peliculas delgadas de buena calidad. Este es un
proceso en el cual una superficie de un material denominado blanco es
bombardeada con particulas energéticas, por ejemplo, iones acelerados, que
generan la expulsion de atomos de dicho blanco. Los atomos eyectados pasan a
ser condensados en la superficie del sustrato, formando una pelicula delgada o
recubrimiento (Figura 3). El argén, que se caracteriza por ser un gas neutro y
pesado, es empleado generalmente para realizar el bombardeo de la superficie del

blanco. Mediante esta técnica, es posible emplear materiales tanto de alto punto
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de fusion como de bajo punto de fusion, a través del uso de fuentes RF o DC, con
el propdsito de realizar la pulverizacion de ambos materiales y depositar tanto

metales como aislantes.

lon incidente

5 \
Atomo Pulverizado
' > Atomo del blanco

Superficie del blanco

OO0GOTO

Implantacion del ion

d
w

Figura 3. Proceso fisico de pulverizacion catddica o sputtering. Tomado y
adaptado de [35].

La técnica de sputtering se fundamenta en la descarga eléctrica entre dos
electrodos, anodo y catodo, los cuales se encuentran dentro de una camara de
vacio para evitar la contaminaciéon en los depositos. Dicha descarga se da en un
ambiente de baja presion controlada por el suministro de un gas de trabajo.
Normalmente, se trabaja en alto vacio (10°® mbar). Debido a la fuerte diferencia de
potencial entre los dos electrodos, se produce la ionizacion del gas de trabajo. Los
iones formados en un plasma son acelerados hacia la superficie del material que
se desea depositar, conocido como blanco, mediante un campo eléctrico. El alto
voltaje que se genera entre el catodo y el &hodo hace que los iones del gas
empleado impacten el blanco con suficiente energia como para desprender &tomos
de la superficie del catodo, a través de un proceso de transferencia de momento,
lo que da lugar a una vaporizacion fisica de los &tomos de dicho blanco, los cuales

son retrodispersados debido a las colisiones entre los atomos superficiales y las
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particulas energéticas. Una vez los &tomos adquieren suficiente energia,
abandonan la superficie, llegan al sustrato y se adhieren a él. Con el fin de
contrarrestar el efecto del calor generado por la energia proporcionada por los
iones incidentes, se hace necesario emplear un circuito de refrigeracion para

disipar el calor y asi evitar el sobrecalentamiento del catodo.

Existen varios sistemas de sputtering, entre los que se encuentran: diodo DC, diodo
RF, diodo de magnetrén y bombardeo iénico por haz de iones. En la Figura 4, se

presentan los esquemas de los sistemas diodo DC y diodo RF.

Camara de Camara de
vacio vacio
c }j/ o ey
Sustrato | Anodo u Sustrato |  Anodo ‘ I
il il \ 5 E 2
pulverizacion S Plasma—
— it - s 2 Vacio
Gas de. » Blanco
pulverizacion
C } —
— Alto voltaje Potencia RF
Diodo DC Diodo RF

Figura 4. Sistemas de deposicion por sputtering. Tomado y adaptado de [35].

La forma mas convencional de sputtering es la de diodo DC, el cual esta compuesto
por dos electrodos planos: uno es el catodo y el otro es el anodo. En la superficie
del catodo se encuentran los materiales a ser depositados. Los electrones son
expulsados del catodo y acelerados lejos de este. En el anodo se ubican los
sustratos a ser recubiertos y la camara se llena con un gas de sputtering,
generalmente argon. El voltaje DC aplicado entre los electrodos permite que la
descarga sea mantenida. Los iones de argon que se generan durante la descarga

son acelerados hacia el blanco ubicado en el catodo, dando lugar a un bombardeo
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de dicho blanco que resulta en el depésito de recubrimientos sobre los sustratos a
partir del material del blanco. En este sistema de sputtering, el blanco es metalico
para mantener la descarga entre los electrodos metélicos. En algunos casos el
blanco no es de un material metdlico sino aislante, y la descarga no puede ser
mantenida entre los dos electrodos debido a una acumulacion de carga de iones
positivos en la superficie del material aislante, Io que ocasionan que los iones sean
repelidos y se detenga la pulverizacién. Para estos casos, se hace necesario
invertir la polaridad del blanco mediante el empleo de una fuente RF, con el fin de
atraer un namero suficiente de electrones de la descarga que neutralicen esta

carga positiva acumulada. Esta técnica se conoce como diodo RF. [35]

La tasa de depdsito de las peliculas delgadas es uno de los parametros mas
importantes a tener en cuenta para la seleccion de una técnica de deposito. La tasa
de depdsito es un parametro que depende del rendimiento o sputtering yield del
material a pulverizar y de la concentracién del plasma en cercanias al blanco. El
rendimiento se define como el nimero de atomos del blanco que son pulverizados
(eyectados del blanco) por cada ion de gas que incide con una energia cinética
determinada. El rendimiento de sputtering puede ser determinado por medio de la

siguiente ecuacion:

S=K ((mﬁzz)z) (E]j;l)f (z—’:) Ecuacion 1

donde K es una constante, mi y mp corresponden a las masas atomicas de las
particulas incidentes y de las particulas del blanco, respectivamente; E;
corresponde a la energia cinética de la particula incidente, y Eeni corresponde a la
energia de enlace de los &tomos presentes en la superficie del target o blanco. De
esta manera, el rendimiento de sputtering esta relacionado con la composicion del
blanco, asi como con la masa y energia de las particulas que bombardean el
blanco. En |la Tabla 1 se presentan los rendimientos de sputtering de los elementos

relacionados con la presente investigacion, que corresponden a los elementos mas
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importantes del acero inoxidable 316L y el material dopante, es decir, la plata. Cabe
anotar que el rendimiento de sputtering en este caso corresponde al nUmero de
atomos del blanco pulverizados por cada ion de argén que incide con una energia
cinética de 600 eV.

Tabla 1. Rendimiento de sputtering de los elementos quimicos usados en el
presente trabajo.
Elemento quimico Rendimiento de sputtering

Ag 3,4
Fe 1,3
Cr 1,3
Ni 1,5
Mn 1,3

Con el propésito de incrementar la tasa de depdsito, es necesario que la ionizacion
del gas de trabajo sea mayor, mediante el empleo de campos magnéticos intensos
con una configuracion perpendicular al campo eléctrico con el cual se genera la
descarga. En la técnica de magnetron sputtering el empleo de un campo magnético
incrementa la densidad del plasma, lo cual da como resultado un aumento en la
densidad de corriente en el catodo o blanco, que a su vez incrementa su velocidad
de pulverizacion. Dado que la presion de trabajo es baja, las particulas pulverizadas
atraviesan mas facilmente la descarga, sin colisionar. Por otra parte, los electrones
secundarios que se generan en el bombardeo, se mantienen cercanos a la
superficie del blanco y recorren trayectorias helicoidales, paralelas a la superficie
del blanco, permitiendo una mayor ionizacion del gas de trabajo, lo que resulta en

un incremento en la tasa de depdsito [36].

El empleo del sistema magnetrén sputtering convencional presenta como
desventaja la no uniformidad del plasma cerca al blanco. Los electrones escapan
de la trampa magnética primaria cerca de la superficie del blanco y van hacia el
anodo, dando como resultado que el patrén de depdsito dependa de la forma como
esté ubicado el sustrato con respecto al blanco. De esta manera, el plasma se

confina en las cercanias del catodo, mientras que en las regiones cerca al sustrato
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no se genera activacion de los gases en el plasma. La solucién planteada por parte
de las investigaciones consiste en la configuracion de un sistema de magnetrén
sputtering desbalanceado (Figura 5), en el cual un flujo magnético adicional se
superpone al magnetrén balanceado. Esto permite que algunos electrones
energéticos que escapan sean atrapados por las lineas de campo magnético y
generen colisiones ionizantes que producen un plasma secundario en regiones
cercanas al sustrato, incrementando asi la densidad del plasma y, en
consecuencia, la tasa de depésito [35][37]. La técnica de magnetrén sputtering
desbalanceado permite obtener recubrimientos de superficies duras y es util para
modificar la microestructura de los recubrimientos, incrementar su densidad y

disminuir su rugosidad.

Blanco
>

s N s - -

N .
Blanco
t ” S N S

Magnetron balanceado

L )

Magnetrén desbalanceado

Figura 5. Magnetron sputtering balanceado y desbalanceado. Tomado y
adaptado de [35].

Las propiedades basicas de las peliculas delgadas, tales como su composicion
guimica, estructura cristalina, morfologia, adherencia al sustrato y espesor, son
controladas por las condiciones de depdsito y del método empleado, por ejemplo,
la temperatura del sustrato, el empleo de voltaje bias, la potencia, la tasa de
depdsito, entre otros. Ademas, también influyen los mecanismos de difusion que
estén presentes en el crecimiento, etc. El control adecuado de las condiciones de
depdsito permite que las peliculas delgadas presenten propiedades Unicas que no

se pueden encontrar en materiales en bulk.



20 Resistencia a la corrosion y al desgaste de peliculas delgadas de aceros
inoxidables con y sin plata para aplicaciones biomédicas

En el empleo de las técnicas de magnetrén sputtering, se deben tener en cuenta
diversas condiciones de depdsito con el fin de optimizar las propiedades de
recubrimiento para determinadas aplicaciones. De acuerdo con lo anterior, se hace
indispensable la comprensién de los efectos de los pardmetros del proceso de

deposito en la microestructura y propiedades del recubrimiento[38].

Por medio de esta técnica el material es pulverizado (sputtering) en presencia de
un gas reactivo, el cual interacciona y hace parte del recubrimiento a formar. Este
gas también puede interactuar con la superficie del blanco, sin embargo, esta

probabilidad es baja.
1.5. Modelos de depdsito de recubrimientos

Al inicio del proceso de depdsito en fase vapor, los atomos del blanco se depositan
sobre la superficie de los sustratos, asi como también en partes de la camara de
vacio. Esto ocurre debido a la atraccion que ejercen los momentos dipolares de los
atomos superficiales del sustrato, asi como en algunos casos debido a las fuerzas
eléctricas generadas por la polarizacion negativa del sustrato. Los atomos migran
por difusion a través de la superficie del sustrato y al encontrarse con otros atomos
gue también han migrado, forman ndcleos o grupos de varios &tomos y posteriores
centros de cristalizacion, los cuales crecen y se expanden en toda la superficie,
generando asi el recubrimiento. La rapidez de la expansion esta dada por la
presencia de granos con defectos e inestables orientaciones cristalogréficas,
generalmente perpendiculares a la superficie. El flujo de atomos crece hacia arriba
en forma de pirdmides o columnas, y al mismo tiempo se expande lateralmente, lo
cual retarda el crecimiento de granos mas pequefios. Cuando la densidad del flujo
de atomos es mas baja, se hace mas lento el crecimiento del recubrimiento y de

naturaleza laminar.
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Desde la década de 1960, se ha manifestado un interés por determinar el efecto
de los pardmetros de depdsito de recubrimientos obtenidos por técnicas de PVD
en las propiedades y estructura de los mismos. En consecuencia, se determiné que
la temperatura de fusién del material depositado Tm era un parametro basico, que
la temperatura del sustrato T era el pardmetro principal, y que la relaciéon T/Tm era

el valor mas importante a ser considerado.

El primer modelo de crecimiento de recubrimientos obtenidos por evaporacion de
electrones en vacio fue propuesto por W.A. Movchan y A.W. Demchishin en 1968.
Este modelo presentaba tres zonas estructurales, las cuales dependian de la

relacion T/Tm (Figura 6).

Una relacion T/Tm<0.3 para metales y T/Tm<0.22 a 0.26 para 6xidos da como
resultado una estructura tipo | (zona 1) en la cual prevalecen cristalitos finos, que
terminan en superficies esferoidales, con una estructura de baja densidad y poros
de unos cuantos angstroms entre los cristalitos, debido a que la movilidad
superficial de los adatomos se ve reducida a bajas temperaturas. Esta estructura
se caracteriza por una alta densidad de dislocaciones y tiene un alto grado de
esfuerzos residuales. Al aumentar la temperatura, se presenta una estructura
columnar de los cristalitos con poros entre ellos. Cuando la relacion esta entre 0.3
<T/Tm <0.45 a 0.5 para metales y 0xidos se produce una estructura tipo Il (zona
2), en la cual hay una mayor difusion superficial y los granos columnares son mas
grandes. Cuando la relacion de T/Tm> 0.5, se presenta una estructura de tipo Il
(zona 3), la cual se caracteriza por ser mas densa, con granos equiaxiales gruesos
[39].

En cuanto al empleo de las técnicas convencionales de evaporacion, se determiné
gue el cambio en la temperatura del sustrato es la Unica forma de controlar las

propiedades del recubrimiento.
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Temperatura

Zonal Zona 2 Zona 3
Metales <03Tm 0.3-045Tm >045T'm

Oxidos <026Tm 0.26-0.45Tm >045T'm

Figura 6. Zonas estructurales en condensados. Tomado y adaptado de [40].

En 1974, Thornton presenté una modificacion del modelo propuesto por Movchan-
Demchishin, en el cual se incluye un nuevo parametro, la presion de Ar, con el fin
de mostrar la relacion entre parametros de depdsito como la presion de Ar, la
temperatura del sustrato y la microestructura del recubrimiento depositado. Este
modelo se ha empleado frecuentemente con el fin de mostrar cdmo los procesos
de depdsito afectan el crecimiento de los recubrimientos. La modificacion de
Thornton indica que las temperaturas de transicion pueden presentar una variacion
de los valores anteriores, ya que las temperaturas son mas altas a medida que se

incrementa la presion del gas en el proceso (Figura 7).
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Figura 7. Esquema de las diferentes zonas de crecimiento de capas delgadas en
funcidn de la temperatura reducida (T/Tm). Tomado de [37].

A una presion constante, se obtiene como resultado una estructura tipo I, a partir
de una débil difusion de atomos en la superficie, en la cual los granos tienen
caracteristicas de fibras. Un incremento en la temperatura del sustrato aumenta la
difusion superficial y genera la formacion de una estructura tipo IV (Zona T —
Thornton), la cual se caracteriza por cristalitos finos y densos, que cambian a
granos columnares con un aumento de la temperatura. Este tipo de estructura
presenta las propiedades fisicas y quimicas mas deseables: alta resistencia y
dureza, y baja ductilidad. La zona T no es prominente en depdsitos de metales
puros, sin embargo, se vuelve mas pronunciada en el caso de aleaciones
complejas o compuestos y en recubrimientos depositados a altas presiones
[41][42].

Cuando la relacion de T/Tm> 0.5, el modelo de Thornton es similar al modelo
propuesto por Movchan y Demchishin. Un incremento en la presion del gas, a
cualquier rango de temperaturas genera un cambio en la posibilidad de que se
presenten los tipos de estructuras | a IV, en direccién de valores mas altos de T/Tm
(Figura 8) [39].
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Figura 8. Modelo TMD de zonas para la microestructura de las capas en funcion
de la temperatura reducida (T/Tm) con diferentes presiones de sputtering.
Tomado y modificado de [37][40].

1.6. Antecedentes o estado del arte

El acero inoxidable austenitico 316L se ha empleado ampliamente en aplicaciones
médicas como material para implantes, instrumentos quirdrgicos y mobiliario
hospitalario, entre otros [43], debido a que posee propiedades como
biocompatibilidad, buena resistencia y estabilidad mecanica. Sin embargo, una
desventaja de este tipo de materiales son las deficientes propiedades triboldgicas
y, en algunos casos, la pobre resistencia a la corrosion, que son propiedades
indispensables en aplicaciones ortopédicas. Diversas investigaciones han
demostrado que el empleo de biomateriales metalicos en aplicaciones ortopédicas

puede generar efectos toxicos, asi como la disolucion en fluidos fisiolégicos por
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efectos de la corrosion[44][45], la cual se presenta en los metales al estar en
contacto con soluciones acuosas mediante mecanismos electroquimicos que son

caracteristicos de cada metal [46]. La resistencia a la corrosibn del metal
implantado se puede ver afectada por el contacto con serum, proteinas y células
[47][48], asi como también por factores superficiales del implante, como la
porosidad, por efecto de la distribucion de cargas en el implante, composicion y
espesor de la capa pasiva del metal.

La pasivacién se define como la formaciéon de una capa de 6xido compacta que
protege al metal de la corrosion. Sin embargo, la pasividad del metal puede verse
limitada por el proceso de corrosion en el cuerpo humano. Los iones metalicos son
disueltos en zonas donde la capa de 6xido no se ha formado completamente, por
medio de la generacion de un complejo metal-cloruro, que posteriormente es
disuelto en el fluido fisiologico y da lugar a zonas anddicas muy pequefas rodeadas
de zonas catddicas extensas, lo cual resulta en un proceso de corrosion localizada
(pitting) [49]. Por otra parte, el uso de materiales metalicos en aplicaciones
ortopédicas esta limitado, debido a que en dichas aplicaciones existe un contacto
fisico entre superficies sdlidas, que puede ocasionar la generacion de particulas de
desgaste excesivas, las cuales a su vez pueden acumularse en el cuerpo y producir
efectos secundarios adversos como inflamacion y posterior fallo del implante. Por
consiguiente, es posible que sea necesaria la amputacion o una posible mortalidad
considerable [50]. Otro inconveniente que se presenta en superficies metalicas de
elementos empleados en aplicaciones biomédicas es las infecciones bacterianas
[51][52], que ponen en riesgo la salud de los pacientes y el equipo médico que
emplea este tipo de elementos [53]. Esto se convierte en un riesgo de
contaminacién con superficies de contacto, que es un desafio importante debido al
alto riesgo de infecciones adquiridas por la atencion médica. Es bien sabido que la
plata en forma de nanoparticulas posee un gran potencial como agente

antimicrobiano [54].
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A raiz de las desventajas expuestas anteriormente con respecto al empleo del
acero inoxidable 316L como biomaterial, nace la motivacién de realizar la
modificacion superficial de este material con el fin de mejorar la dureza, reducir la
tasa de desgaste y mejorar la resistencia a la corrosion, propiedades necesarias
para emplear este material en aplicaciones biomédicas. Una alternativa para
modificacion de la superficie del acero inoxidable es el depdsito de recubrimientos
empleando técnicas de magnetrén sputtering, que confieran propiedades al acero
inoxidable, como mejor resistencia a la corrosion, al degaste, mejora en las
propiedades bactericidas, entre otras. Por medio de magnetrén sputtering se han
depositado gran variedad de recubrimientos entre los que se encuentran los

nitruros, carburos, 6xidos entre otros.

En esta investigacion, nos enfocaremos en realizar un analisis acerca de
recubrimientos de acero inoxidable, depositados por medio de magnetrén
sputtering, teniendo en cuenta los autores mas antiguos a los mas recientes, asi

como también en distintos recubrimientos dopados con plata.

En cuanto a recubrimientos obtenidos por medio de sputtering, Bourjot et al.(1990)
depositaron recubrimientos de acero inoxidable a partir de un blanco de acero 310,
empleando nitrégeno (hasta 40%at.) en la atmdsfera de depdsito y una temperatura
de 300°C por medio de magnetron sputtering. Estos recubrimientos presentaron
buena dureza y adherencia, y una estructura FCC metaestable supersaturada de
nitrogeno en la red de austenita. También los autores encontraron esfuerzos
internos compresivos [9]. Un resultado similar fue obtenido por otros
investigadores, quienes evaluaron recubrimientos de acero inoxidable 310,
depositados por medio de magnetrén sputtering. Ademas, sugieren que estos
recubrimientos pueden presentar un buen comportamiento frente a la corrosion
[55]. Aflos mas tarde, Darbeida et al. (1993) depositaron recubrimientos de acero
316L por medio de magnetron sputtering reactivo en presencia de nitrdgeno, los
cuales fueron evaluados mediante indentacion Vickers, pruebas de rayado (scratch

test) y pruebas de desgaste Pin on disc. Los resultados tanto de indentacién
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Vickers como de la prueba de rayado, evidenciaron que los recubrimientos
presentaron mecanismo de falla fragil, a causa del agrietamiento, y no se
encontraron fallas adhesivas. De igual manera, en las pruebas de desgaste se
encontraron mecanismos de agrietamiento fragil, con alta deformacion plastica. A
partir de una optimizacion de los pardmetros de proceso, se encontrd que se logran
densidades minimas de defectos de crecimiento a nivel de dopaje de 12%at. de
nitrégeno [10]. Por su parte, Godbole, et al. (1993) [56] depositaron peliculas
delgadas de acero inoxidable 316L mediante la técnica de sputtering, evaluando
distintas condiciones de pulido, limpieza y recocido de los sustratos de 316L. En la
Tabla 2 se presentan las estructuras que se obtuvieron de acuerdo con las
condiciones a las que fueron sometidos los sustratos de 316L. Las capas de Oxido
gue se generan en la superficie de los aceros inoxidables cuando estan recién
pulidos y expuestos al aire se caracterizan principalmente por su tenacidad. Por
medio de un tratamiento térmico de recocido y un proceso de limpieza con acido
clorhidrico (HCI) de la capa de Oxido de la superficie de los sustratos, se obtuvo
una adaptacion perfecta de las peliculas al sustrato y un crecimiento epitaxial,
debido a que los atomos que salen del blanco encontraron sitios para ocupar
proporcionados por la superficie del sustrato libre de 6xido. Este proceso dio como

resultado una estructura FCC en los recubrimientos obtenidos.

Tabla 2. Estructura de las peliculas de acero inoxidable 316L en sustratos de

316L. [31]
Condicion del sustrato Estructura de fases presente en la
pelicula depositada
Pulido mecanico* BCC + Hexagonal
Pulido mecanico y limpieza con HCI BCC
Recocido* BCC
Recocido y limpieza con HCI FCC + trazas de BCC

*La superficie esta cubierta por una capa delgada de 6xido nativo.

Por otra parte, algunos investigadores han encontrado que en muchos casos la
estructura cristalina de las peliculas depositadas difiere de la del material del

blanco. En 1996, Schneider et al. depositaron recubrimientos de acero inoxidable
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con contenidos de nitrégeno hasta un 14.1%at, empleando magnetron sputtering
desbalanceado a partir de acero inoxidable 316. Se encontré que la concentracion
de nitrégeno en los recubrimientos depende linealmente de la presion parcial de
nitrégeno empleada. Cuando los recubrimientos son depositados en atmdsfera de
solo argdn, estos presentan fase ferritica BCC. Al incluir nitrégeno en la descarga,
la fase BCC desaparece y solo esta presente la fase FCC, debido a que el nitrégeno
es un estabilizador de la austenita. Adicionalmente, se evidencié que con una
concentracion de nitrogeno de =14,1%at. se obtuvo un incremento del 10% en los
valores de parametro de red, con respecto a los recubrimientos depositados en
atmosfera de argéon. Esto indica que el nitrdgeno se incorporé en la red de
austenita, lo cual se vio reflejado en el incremento de la dureza de 3,9 GPa a 9,9
Gpa. Por medio de XPS, se encontré la formacion de nitruro de cromo cuando las

concentraciones de nitrogeno fueron superiores al 14% [11].

Otros factores para tener en cuenta en la modificacion de la estructura de las
peliculas de acero inoxidable son la composicion quimica del blanco y la
temperatura del sustrato. Se conoce que el niquel es estabilizador de la fase FCC,
para lo cual porcentajes del 8% en peso son suficientes. Sin embargo, una pérdida
ligera de niquel durante el proceso de deposicion por magnetron sputtering, podria
generar un cambio de fase en el acero inoxidable a temperatura ambiente. En este
sentido, Zhang et al. (2004) [57] evaluaron la influencia del contenido de niquel y la
temperatura del sustrato durante el proceso de deposicion por medio de magnetrén
sputtering de peliculas delgadas de aceros inoxidables 304 (8%wt Ni) y 330
(36%wt Ni), en la estabilidad de la fase FCC. Las peliculas de 304 fueron sometidas
a un proceso de recocido por una hora a una temperatura de 800°C, en condiciones
de vacio (10" Torr), seguido de un enfriamiento lento en el horno (2°C/min). Como
resultado, se obtuvo que la composicion quimica de las peliculas de acero
inoxidable 304 sin recocido fue similar a la del blanco y una sola fase BCC. En el
caso de las peliculas 304 recocidas, se encontré una mezcla de fases BCC y FCC.
Las peliculas de acero inoxidable 330 depositadas a temperatura ambiente

evidenciaron una estructura FCC y granos columnares. Los resultados anteriores
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permiten concluir que la formacion de una sola fase FCC en aceros con bajo
contenido de niquel como el 304 requiere una alta temperatura de sustrato,
mientras que con altos contenidos de niquel como el acero 330 se obtienen

estructuras FCC a temperatura ambiente.

Otro ejemplo del cambio de fase en peliculas delgadas de aceros inoxidables es la
investigacion reportada por Liu et al. (2005) [38]. Estos autores depositaron
recubrimientos de aceros inoxidables 310 por medio de la técnica magnetron
sputtering desbalanceado, variando pardmetros como el voltaje bias y la presion
de argodn. Los recubrimientos obtenidos presentaron una fase BCC, lo cual puede
ser atribuido a que las barreras cinéticas y de difusion para la transformacion de
austenita a ferrita en los aceros inoxidables es reducida en el caso de
recubrimientos por sputtering, a pesar de que el contenido de niquel en el acero
310 es alto (20%). Los parametros de red varian con el voltaje bias y la presion de
argon: decrecen con el incremento de la presion de argon e incrementan con el
aumento del voltaje bias negativo, mientras que la dureza decrece con el aumento
de la presion de argon. Con un incremento del voltaje bias negativo, la energia de
bombardeo ib6nico incrementa, produciendo asi altos esfuerzos en la capa
depositada que dan como resultado una alta distorsion de la red y un aumento del
parametro de red. Con el aumento en la presion de argon, las trayectorias libres de
los atomos pulverizados decrecen y las colisiones de iones metélicos con atomos
de argdn son mas frecuentes, por lo que disminuye la energia de los atomos que
llegan a la superficie recubierta. Por lo tanto, los esfuerzos en la capa depositada
son relativamente bajos y la distorsion cristalina es pequefia, lo que resulta en

parametros de red relativamente bajos y menores valores de dureza.

Es importante mencionar, que a través de procesos de deposicidn con técnicas
como magnetrén sputtering, se pueden obtener recubrimientos con defectos
planares como los limites de macla. Estos también se pueden obtener por medio
procesos de deformacion y de recocido, entre los que el maclaje por deformacion

en metales puros es uno de los mas estudiados. Los limites de macla con
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espaciamientos de unos pocos hanémetros actian como una barrera significativa
para la transmision de las dislocaciones. La deposicion fisica de vapor de metales
FCC con una baja energia de falla de apilamiento (aceros inoxidables, Cu, etc.)
permite obtener estructuras con nanomaclas, tal que el espesor promedio de macla
es menor de 10 nm y los limites de macla son alineados preferencialmente normal
a la direccién de crecimiento. Este tipo de estructuras exhiben una alta estabilidad
térmica y una alta dureza [58]. Ejemplo de esto, es la investigacion realilzada por
Zhang et al. quienes obtuvieron peliculas delgadas de acero inoxidable 330 con
estructura cristalina FCC sobre distintos sustratos (Si, GaAs, zafiro, vidrio). Las
peliculas se caracterizaron por tener un crecimiento columnar, con tamafo de
grano de aproximadamente 30 nm, y alta densidad de maclas dentro de los granos
columnares, con un espaciamiento promedio entre maclas de aproximadamente 4
nm. La dureza de las peliculas fue de 6,5 + 0,36 GPa, mientras que la del sustrato
es de 200 MPa. Un menor espaciamiento entre maclas da como resultado un
incremento significativo en la dureza. La transmision de las dislocaciones
individuales por deslizamiento a través de los bordes de macla, en contraposicion
a la formacion de apilamiento de dislocaciones, es el mecanismo probable para el
mejoramiento de las propiedades de estructuras a escala fina [59]. Adicionalmente,
Zhang et al. depositaron un sistema multicapas metalicas de Cu/ Acero inoxidable
330 por medio de la técnica magnetron sputtering, en la que los recubrimientos de
acero 330 se caracterizaron por poseer una estructura FCC, columnar, en la cual
se observaron limites de macla, aproximadamente paralelos a las interfaces de las
capas de Cu/330. En el caso de las capas de Cu, también se observaron maclas,
sin embargo, se observdo mayor densidad de estas en el caso del acero inoxidable
330 y menor espaciamiento entre ellas que en el caso del cobre. En la Figura 9 se
observa gue la densidad de maclaje para el acero inoxidable 330 es alta, mientras
gue para el cobre es mucho mas baja. Ademas, muchos granos de Cu (mas del

50%) no presentan maclas.
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Figura 9. Densidad de maclas en multicapas de Cu/330SS [60].

También se observaron fallas de apilamiento para las dos capas de Cu y acero
330. La diferencia entre la densidad de maclas o el espaciamiento entre ellas puede
estar relacionado con la mayor temperatura de fusion del acero inoxidable,
comparada con el cobre. A temperatura ambiente se puede presentar una
recuperacion de las maclas nacientes o fallas de crecimiento en la capa de cobre,
a través de la nucleacion de la dislocacion parcial para eliminar la falla. En el caso
del acero inoxidable 330, este proceso es menos probable debido a la mas baja
energia de falla de apilamiento. La dureza de la pelicula del acero 330 es mayor

gue la presentada por la pelicula de cobre [60].

Otros investigadores que también han depositado recubrimientos de acero
inoxidable a partir de un blanco de acero 316L por medio de magnetron sputtering
R.F. evidenciaron cambios en la estructura cristalina de los recubrimientos como
resultado del empleo de nitrégeno en la atmosfera de depdsito. Este es el caso de
Kappaganthu y Sun, quienes mostraron cémo el incremento de nitrégeno en la
composicion de los recubrimientos genera cambios de una estructura ferritica
(BCC) a una de austenita expandida (FCC), la cual esta super saturada de
nitrdgeno, hasta llegar a una fase tipo nitruro denominada MN, con simetria cubica
ideal y red mas agrandada, y una estructura FCC con un pardmetro de red de
aproximadamente 0,433 nm. Hasta con un 5% de nitrdgeno en la mezcla con argon,
la estructura de los recubrimientos es BCC, pero con valores de 10% de nitrdgeno
se produce un cambio a estructura FCC y con valores superiores se genera una
expansion de la red con un parametro de red de 0.366 nm, superior en un 2% al

presentado por la austenita libre de nitrdgeno (0,359nm). De esta manera, a medida
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gue se incrementa el contenido de nitrdgeno, se incrementa también la expansién

en la red. Con un 50% de nitrogeno, se presenta la fase MN [61].

En otras investigaciones, estos autores evaluaron el efecto de otras condiciones de
deposicién y encontraron que la formacién de la fase S cristalina requiere suficiente
energia de adatomos, la cual puede darse con el aumento de la densidad de
potencia o la temperatura del sustrato. Asi, para que se formen peliculas de fase S
monocristalina se debe trabajar a una temperatura moderada, porque si se trabaja
a bajas temperaturas se obtiene una fase amorfa y a altas temperatura se forma
CrN. Otro factor para tener en cuenta es que el aumento en la densidad de potencia
y en la temperatura del sustrato disminuyen el contenido de nitrogeno en las
peliculas de una sola fase S. Finalmente, se deduce que la cristalinidad de la
pelicula depende tanto de la temperatura del sustrato como de la densidad de
potencia de sputtering. El fenomeno de formacion de una pelicula BCC a partir de
un blanco FCC puede ser explicado por la alta velocidad de enfriamiento de los
adatomos pulverizados y naturaleza altamente no equilibrada de los procesos de
depdsito involucrados [12][13]. Resultados similares relacionados con la formacion
de la fase S en recubrimientos de acero inoxidable depositados en presencia de

nitrogeno fueron obtenidos por otros investigadores una década mas adelante [62].

La obtencién de peliculas delgadas de aceros inoxidables también puede dar como
resultado la presencia de fases metaestables en dichas peliculas, como las
obtenidas en recubrimientos de acero inoxidable 304 por medio de magnetron
sputtering, donde se evidencio la presencia de una fase o (tetragonal) en una matriz
aFe (BCC) [63]. Este tipo de fases se forman durante el proceso de deposicion

desde la fase vapor bajo solidificacion rapida [64].

Dahm et al. (2010) evaluaron la estructura quimica por medio de XPS y la
resistencia a la corrosion en HCI como funcién del contenido de nitrdgeno de

recubrimientos de acero inoxidable con contenidos de nitrégeno de hasta 40%at.
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depositados a partir de un blanco de acero inoxidable 316 sobre sustratos de cobre
y de acero 316L. Los primeros sustratos fueron empleados para evitar que haya
confusion entre las sefales del sustrato y el recubrimiento en el andlisis quimico
realizado. Se evidencié un aumento en la dureza con el incremento del contenido
de nitrégeno, asi como también una mayor fragilidad de los recubrimientos
identificada en los ensayos de rayado. En cuanto a la estructura, se identificd que
los recubrimientos sin empleo de nitrdgeno o con bajo contenido de nitrégeno
presentaron una estructura BCC, con valores medios de nitrdgeno presentaron una
estructura mixta BCC y FCC, y con mayores valores de nitrégeno se identifico la
fase S totalmente austenitica (FCC), con orientacion preferencial (200). Por medio
de XPS se identificO que todas las especies, con excepcion del cromo y el
nitrogeno, correspondian a las reportadas para peliculas pasivas de aceros
inoxidables sin adicion de nitrogeno. En el caso del nitrdgeno, se encontré en una
forma de alta energia de enlace (N1s=400eV) en la superficie de la pelicula pasiva
y en un estado similar al nitruro (N1s=397.2 eV) dentro de los recubrimientos. En
cuanto al cromo, se observé un pico adicional (Cr2p=574.7 a 574.8 eV) con una
energia que se encuentra entre la del cromo metalico y los nitruros de cromo. Con
respecto a la resistencia a la corrosion en HCI, se evidencié que fue superior en
todos los recubrimientos con respecto al sustrato. La densidad de corriente de
corrosion pasiva disminuyo con el incremento del contenido de nitrdgeno hasta un
8%at., y el potencial de ruptura no se vio influenciado con el aumento del contenido
de nitrégeno debido a la disolucion transpasiva mas que por la corrosion localizada
[14].

En el 2011, Baranowska y Fryska depositaron recubrimientos por medio de
magnetron sputtering desbalanceado, empleando 3 blancos hechos de acero
inoxidable AISI 316 al igual que los sustratos. Se emplearon los siguientes
parametros constantes: temperatura de 200°C, relacion N: Ar de 3:10 y tiempo de
sputtering de 30 min. Adicionalmente, se trabajé con dos presiones totales
diferentes, 0,53 y 1,07 Pa, y dos densidades de potencia de plasma diferentes, 10

y 20 W/cm2. Por medio de DRX, se encontr6 que todos los recubrimientos
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presentaron la fase S, que se caracteriza por presentar muy alta dureza y buena
resistencia a la corrosion. Las diferencias encontradas en esta investigacion fueron
principalmente la posicion y textura de los picos, que dependieron de los
parametros de deposicion. Asi mismo, el espesor de los recubrimientos dependio
de los pardmetros de depdsito. La tasa de depdsito se incrementé con un mayor
namero de blancos, densidad de potencia y presion total. La dureza de este tipo de
recubrimientos se vio afectada directamente por el tipo de orientacion
cristalogréfica presentada, la cual estuvo directamente influenciada por los
parametros de depdsito empleados [65].

Afos mas tarde, Baranowska et al. (2013), evaluaron el efecto de la temperatura
(25°C-400°C) y de diferentes contenidos de nitrégeno en el plasma, en la formacion
de los recubrimientos de fase S. Estos autores evidenciaron que la concentracion
de nitrégeno de los recubrimientos y la tasa de deposito se vieron influenciadas
principalmente por el contenido de nitrégeno en el plasma, mientras que la
contribucion de la temperatura no fue significativa. La tasa de depdsito disminuye
con el incremento de nitrdgeno en el plasma, mientras que el contenido de
nitrdgeno en el recubrimiento aumenta. Sin embargo, cuando se emplearon altas
temperaturas de depdsito y alto contenido de nitrégeno en el plasma, se presento
difusién de nitrogeno en el sustrato de acero inoxidable austenitico y se observo la
formacion de una capa de fase S, lo cual mejoraria la adherencia de los

recubrimientos al sustrato [66].

Asi mismo, se ha evaluado el efecto de la presidén de nitrégeno total y la presion
parcial sobre las caracteristicas de recubrimientos de acero inoxidable,
depositados a temperatura constante (200°C). Se encontré que tanto la presion
total como la presién de nitrégeno tienen influencia sobre la composicion y
microestructura del recubrimiento. Los recubrimientos depositados en un ambiente
con alto contenido de nitrégeno estan compuestos de la fase Sy la fase adicional
de alto contenido de nitrégeno, que influye significativamente en las propiedades

mecanicas de los recubrimientos y en la resistencia a la corrosion. Adicionalmente,
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se encontré que la presion parcial de argdn puede contribuir a los cambios en las
propiedades mecénicas de los recubrimientos[67].

A partir de un blanco de acero AISI 304, Alresheedi y Krzanowski (2017) evaluaron
recubrimientos de acero inoxidable depositados variando la temperatura del
sustrato (150 a 600°C), el contenido de nitrogeno en atmdsferas con diferentes
relaciones Ar/N2 (4 , 1.5y 1), asi como también distintos voltajes bias (-100V a -
140V). Estos autores identificaron que la estructura de los recubrimientos depende
de la temperatura del sustrato. Por debajo de 450°C se obtiene una fase S, ya
mencionada anteriormente en otras investigaciones, con una morfologia de
cristalitos angulares, mientras que por encima de esta temperatura se presenta una
mezcla de CrN, hierro BCC y niquel con morfologia similar a un polvo. En cuanto a
la fase S, se encontré un comportamiento particular, es decir, un desplazamiento
de la reflexion (200) en los patrones de DRX. A partir de los analisis de
composicion, se identificd que el contenido de nitrdgeno en los recubrimientos
disminuye con el aumento de la temperatura del sustrato, cuando las
concentraciones de N2 son altas. Esto puede deberse a que los tiempos de
residencia de los adatomos sobre la superficie de un sustrato obedecen a una
relacion de Arrhenius y disminuyen a medida que aumenta la temperatura. En
consecuencia, se sugiere que la reaccion quimica del nitrogeno con los atomos del
sustrato es débil y la incorporacién del nitrégeno en la pelicula se ve favorecida por

tiempos de residencia mas largos a temperaturas mas bajas [16].

Otra investigacion enfocada en analizar el efecto de la temperatura y la
concentracion de nitrégeno en la atmésfera de depdésito fue realizada por Fryska y
Baranowska (2017), quienes evaluaron la posible formacién de una subcapa de
difusion en el sustrato de acero inoxidable austenitico. Los recubrimientos
depositados a partir de un blanco de acero inoxidable 304 por medio de magnetron
sputtering presentaron una estructura de fase S. Estos autores identificaron que
con contenidos de nitrégeno de volumen de entre 33 y 50% se presentd la

formacién de una subcapa de difusion de la fase S, cuando las temperaturas de
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sustrato estaban en el rango de 300 a 350°C o0 mayores. Esta subcapa se identifico
por medio de imadgenes SEM y de los patrones de DRX, a partir de picos adicionales
entre los picos asociados a la fase S y los picos austeniticos. Se sugiere que la
presencia de esta subcapa mejorara la adherencia de los recubrimientos al sustrato
[68].

En cuanto a la evaluacion de la resistencia al desgaste de recubrimientos de acero
inoxidable, se han realizado distintas investigaciones. Este es el caso de Gutier et
al. (1999), quienes depositaron recubrimientos de acero inoxidable a partir de un
blanco de acero AISI 310, dopado con nitrogeno, por medio de magnetron
sputtering. Por medio de indentacion Vickers y de pruebas de rayado, se determind
gue los recubrimientos se caracterizaron por presentar ductilidad relacionada con
la estructura FCC austenitica. En cuando a las pruebas de desgaste, se evidencio
una alta friccién, aunque el desgaste fue moderado [69]. Mas adelante, Dahm y
Dearnley evaluaron la resistencia al desgaste de recubrimientos de acero
inoxidable dopados con nitrdgeno en distintos contenidos. Asi como fue reportado
por otros investigadores ya mencionados, en esta investigacion encontraron una
variacion en la estructura cristalina de los recubrimientos que depende del
contenido de nitrdgeno, pasando de BCC para bajos contenidos de nitrégeno a una
fase FCC metaestable super saturada de nitrogeno y la formacion de la fase S. La
dureza puede alcanzar valores de hasta 20GPa en recubrimientos con altos
contenidos de nitrdgeno y la resistencia al desgaste de la fase S puede verse
disminuida hasta en dos 6rdenes de magnitud, en comparacién con el material
forjado, a través de un mecanismo de desgaste oxidativo. En contraste, para
recubrimientos de bajo nitrégeno con estructura BCC, el desgaste fue de hasta un
orden de magnitud menor que el acero en bulk, pero mostré el mismo mecanismo

de desgaste adhesivo-abrasivo de este ultimo [70].

En algunas de sus aplicaciones, los aceros inoxidables austeniticos como el 316L
son expuestos a una combinacion sinérgica de procesos mecanicos como el

desgaste y procesos quimicos como la corrosion, conocidos como corrosion-
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desgaste. Se ha identificado que su resistencia a la degradacién de la superficie es
baja cuando esta frente a procesos de contactos deslizantes con otros materiales
en entornos corrosivos, que causan pérdida de material en la superficie. A raiz de
lo anterior, es importante realizar tratamientos superficiales con el fin de mitigar el
efecto de la corrosion-desgaste. En este sentido, el depdsito de recubrimientos por
técnicas de plasma es una alternativa, asi como la posterior evaluacion de dichos
recubrimientos frente a estos efectos. Fendmenos de corrosion desgaste se han
evaluado en recubrimientos de acero inoxidable a partir de un blanco de acero AISI
316L, dopados con distintos contenidos de nitrégeno. Ejemplos de lo anterior son
las investigaciones realizadas por Dearnley y Dearnley y Aldrich-Smith, quienes
evaluaron la dureza y la resistencia a la corrosion-desgaste de los recubrimientos
mencionados. Estos autores encontraron que la dureza puede alcanzar valores de
hasta 20GPa en recubrimientos con contenidos de nitrogeno entre 28-32%at. En
cuanto a los fendmenos de corrosion desgaste, se presentaron tres tipos de
mecanismos que afectan los recubrimientos de fase S. En primer lugar, se produjo
la remocion de la capa pasiva de la pelicula durante el deslizamiento y su posterior
regeneracion. En segundo lugar, se generd la corrosion galvanica del sustrato con
la posterior eliminacién del recubrimiento. En tercer lugar, se presentd un ataque
galvanico del material de la contracara, generando asi una superficie aspera que

al contacto con el recubrimiento genera dafio abrasivo[71][72].

Sun y Kappaganthu (2004) evaluaron la resistencia al desgaste en seco de
recubrimientos de acero inoxidable dopados con nitrégeno, depositados sobre un
acero suave (0.08C-0.4Mn-0.2Si—balance Fe %at.) a partir de un blanco de AISI
316L. En cuanto a la caracterizacion microestructural, se evidenciaron resultados
similares a los ya reportados por otros autores mencionados anteriormente, donde
por medio del sputtering de un blanco de acero inoxidable austenitico se obtiene
como resultado la formacion de un recubrimiento ferritico con una estructura cubica
centrada en el cuerpo (BCC), debido a la naturaleza de desequilibrio del proceso
de deposicién por sputtering. Asi mismo, se ha identificado que el dopaje con

nitrdgeno genera la estabilizacion y expansion de la red austenitica, lo cual conlleva
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a un aumento de la dureza del recubrimiento sin formacién de fases de compuestos
de nitruro nocivos debido a la baja temperatura empleada (300°C). El grado de
expansion de la red aumenta con el aumento del dopaje con nitrégeno.

Con una cantidad apropiada de dopaje con nitrdgeno se exhibe una alta resistencia
al desgaste; sin embargo, si el dopaje con nitrégeno es excesivo (mayor al 50%),
se disminuye el rendimiento tribolégico debido a la fragilizacién del recubrimiento
[15].

De igual manera, Baranowska et al. (2009) realizaron investigaciones acerca de los
efectos de la corrosion y el desgaste de manera separada en recubrimientos de
fase S, depositados por medio de magnetron sputtering. Estos recubrimientos se
caracterizaron por mejorar significativamente el comportamiento tribologico, asi
como el comportamiento frente a la corrosion, e incluso exhibieron propiedades
comparables a las presentadas por recubrimientos de nitruro de titanio. En cuanto
al comportamiento tribologico, se observaron mecanismos de desgaste abrasivos.
En el comportamiento electroquimico, se evidenciaron potenciales de corrosion
mas positivos que los obtenidos para el acero inoxidable austenitico sin recubrir y
comparables con los presentados para el nitruro de titanio, ademas de altos
potenciales de picaduras comparables con los de los nitruros de titanio y mucho
mas altos que los del acero inoxidable austenitico sin recubrir. También se
evidencio que el rango de pasivacion en estos recubrimientos era muy grande y se
caracterizé por una densidad de corriente mucho menor que la presentada por el

acero inoxidable sin recubrir[17].

En cuanto a recubrimientos de acero inoxidable con el fin de emplearlos en
aplicaciones donde se requiera una respuesta antibacterial, los investigadores
Formosa et al. (2017) obtuvieron recubrimientos basados en fase S dura, dopados
con Ag/Cu en estructuras monocapa y multicapa. Se utiliz6 magnetron sputtering
para depositar los recubrimientos, ya que esta técnica tiene la ventaja de que
permite depositar varios tipos de materiales conjuntamente. El empleo de cobre y

plata se fundamentd en la naturaleza antibacterial de estos elementos para ser
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usados en aplicaciones biomédicas. El depésito se realiz6 a partir de un blanco de
acero inoxidable 316L sobre sustratos del mismo material. Adicionalmente, se
emplearon blancos de cromo con el fin de depositar una capa entre la fase S
dopada y el sustrato. Para el dopaje de los recubrimientos de acero inoxidable se
emplearon blancos de cobre y plata. Los recubrimientos monocapas fueron
depositados dopando el blanco con cada uno de los elementos antibacterianos,
con tiempos de depoésito que permitieran obtener espesores de 2 micras. Los
recubrimientos multicapas fueron depositados variando el espesor a obtener
(2,5nm, 10 nm, 35 nm). Las capas dopadas con cobre se depositaron en ausencia
de nitrégeno, debido a la afinidad entre estos dos elementos, mientras que las
capas dopadas con plata se depositaron en presencia de nitrégeno. Se encontré
gue el comportamiento antibacterial fue mejor para los recubrimientos dopados con
cobre y que el contenido de nitrégeno de los recubrimientos aumenta a medida que
incrementa el contenido de plata. Esto indica una ultra-saturacion de nitrégeno
dentro del recubrimiento de fase S, posiblemente debido a que la presencia de los
atomos de plata mas grandes dentro de la red permitio nuevos sitios intersticiales

para mas atomos de nitrégeno que la fase S basica solamente [73].

El empleo de plata como elemento dopante de diferentes recubrimientos ha sido
ampliamente estudiado por varios investigadores. Kelly et al. (2010) depositaron
recubrimientos de distintos nitruros con diferentes contenidos de plata y cobre
(CrN/Ag, ZrN/Ag, TiN/Ag y TiN/Cu) de 0 hasta ~26% at., por medio de magnetron
sputtering y evaluaron las caracteristicas morfolégicas, las propiedades tribolégicas
y antimicrobianas. Los autores encontraron que mayores contenidos tanto de plata
como de cobre presentan una mayor densificacién de la estructura al compararla
con los nitruros de metales de transicion sin cobre y plata. En cuanto a las
propiedades mecanicas se pudo establecer que el incremento en el contenido tanto
de cobre como de plata tiende a disminuir la dureza de los recubrimientos
depositados. Con respecto a las propiedades tribolégicas, se identific6 una
disminucién en el coeficiente de friccion con la incorporaciéon de plata y cobre en

los recubrimientos de nitruros de transicion. Esta disminucién es mayor cuando se
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incorporan mayores contenidos de plata y de cobre, lo que indica que este tipo de
elementos pueden actuar como lubricantes solidos en condiciones de desgaste.
Asi mismo, se identifico actividad antimicrobiana en los recubrimientos ZrN/Ag y

CrN/Ag frente a los microorganismos Pseudomonas aeruginosa [21].

Por otra parte, Sanchez-Lépez et al. (2012) han evaluado el efecto del contenido
de plata (0 a 26.7% at.) en recubrimientos de carbonitruro de titanio (TICN), donde,
al igual que en la anterior investigacién, con la incorporaciéon de plata se evidencié
una densificacion de la estructura que inicialmente es columnar. Esto se atribuye a
la segregacion de las fases inmiscibles Ag y a-C (N) que conducen a sitios de re-
nucleacion que alteran la morfologia columnar. En cuanto a la dureza y a la
resistencia al desgaste, se encontr6 que los valores 6ptimos de estas propiedades
(18 Gpa y valores en el rango de 10°° mm3/Nm, respectivamente) en este tipo de
recubrimientos se obtienen con porcentajes de plata inferiores al 6%at.
presentando ademas un adecuado equilibrio con las propiedades antimicrobianas.

Porcentajes superiores de plata tienden a disminuir estas propiedades [74].

El comportamiento tribolégico y mecanico también ha sido evaluado en
recubrimientos de DLC dopados con distintos contenidos de plata (1.3%at. a
13.1%at.). Estos recubrimientos fueron depositados por Manninen et al. (2013) por
medio de magnetron sputtering, dopando un blanco de grafito con distintos
nameros de pellets de plata (1 a 11 unidades), en su zona de mayor erosion. La
adherencia de estos recubrimientos no se ve influenciada por la cantidad de plata
incorporada, sin embargo, el comportamiento de esta propiedad es mejor en los
recubrimientos de DLC con plata, con respecto a los recubrimientos de DLC sin
plata, lo cual puede atribuirse a que la presencia de una fase ductil (Ag) en la matriz
de carbono podria actuar como puente ductil capaz de absorber la energia durante
el proceso de deformacion. En cuanto a la dureza, no se evidencié un cambio
significativo de los recubrimientos de DLC con bajos contenidos de plata con
respecto a los recubrimientos de DLC Unicamente. Sin embargo, si se encontrd

una disminucion cuando los contenidos de plata estaban alrededor de 13%at. como
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consecuencia de los cambios estructurales presentados en los recubrimientos con
estos porcentajes de plata, mientras que con bajos contenidos no se identificaron
cambios estructurales. Las propiedades tribol6gicas evaluadas a dos presiones de
ensayo diferentes (690MPa y 1180MPa) mostraron un aumento de la tasa de
desgaste con el aumento en el contenido de plata en los recubrimientos. Este
comportamiento es mas pronunciado cuando se emplean presiones mas altas con
respecto a los recubrimientos de DLC sin plata y se atribuye a la presencia de
agregados de plata en la superficie desgastada que forman una capa de este
mismo elemento en la contraparte, lo cual incrementa el coeficiente de friccion y la

tasa de desgaste con respecto a los recubrimientos de DLC sin plata [19].

La influencia de la plata en propiedades como la dureza también ha sido evaluada
en recubrimientos de Zr-CN, donde se encontré que a medida que se incrementa
el contenido de plata la dureza disminuye, como resultado de la incorporacion de
una fase blanda y ductil. De igual forma, este mismo comportamiento se presenta
en el moédulo elastico de los recubrimientos. Sin embargo, este tipo de
recubrimientos presenta un buen comportamiento frente al desgaste [23]. La
disminucion de la dureza y el modulo elastico con el incremento del contenido de
plata también ha sido evidenciada por otros investigadores, quienes depositaron
recubrimientos de carbono amorfo (a-C) dopado con distintos contenidos de plata.
Sin embargo, estos recubrimientos presentan un buen comportamiento frente al
desgaste y a la corrosion, donde el recubrimiento con contenido de plata de

4.46%at. presento las mejores propiedades triboldgicas[75].

Bai et al. (2015) evaluaron la respuesta antibacteriana de recubrimientos
nanoestructurados de titanio dopados con plata (1,2 a 21,6%at.) y encontraron un
buen comportamiento antibacteriano de larga duracién (hasta 75 dias de inmersién)
frente a Staphylococcus aureus. Adicionalmente, realizaron la comparaciéon de la
citocompatibilidad de los recubrimientos dopados con plata con respecto a los
recubrimientos de titanio sin plata. Los recubrimientos con plata mostraron un mejor

comportamiento, buena adhesion de los osteoblastos, proliferacion, sintesis de
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proteinas totales intracelulares y actividad de la fosfatasa alcalina (ALP). Asi mismo
cuando se incorporan contenidos de plata adecuados, se alcanza una propagacion
celular y se genera secrecion de coladgeno, debido a que los recubrimientos
presentan caracteristicas morfolégicas nanoestructuradas lo que convierte a estos
materiales en una opcion de aplicacién en implantes de tejidos duros. Al igual que
en investigaciones ya mencionadas, se evidencio que los recubrimientos pasan de
una estructura columnar a una no columnar cuando se incrementan los contenidos
de plata incorporados [76]. Se encontré también que la plata interrumpe el
crecimiento columnar cuando es segregada en los bordes de grano y columnas,
debido a la formaciéon de grandes aglomerados que obstruyen la continuidad de la

columna.

Por otra parte, Dang et al. (2017) depositaron recubrimientos de nanocompuestos
de TiSiN-Ag con diferentes contenidos de plata sobre sustratos de TisAlsV y
evaluaron la influencia del contenido de Ag en la estructura y las propiedades
tribologicas dichos recubrimientos. En cuanto a la microestructura, se encontro que
los recubrimientos presentaron una mezcla de compuestos nanocristalitos y
amorfos de TiN y plata metalica embebida en una matriz amorfa de SizN4. Con
bajos contenidos de plata (1,4%at.) se alcanzaron valores de dureza de 36GPa, y
una baja resistencia al desgaste. Al incrementar el contenido de plata (5,3 a
8,7%at.), cambia el comportamiento y los valores de dureza disminuyen (17,4GPa),
mientras que la resistencia al desgaste se ve incrementada, lo cual se evidencia en
la reduccion del coeficiente de friccion. La disminucion de la dureza se atribuye a
la formacion de una pelicula a causa de la segregacion de plata en la superficie del
recubrimiento. Con un incremento adicional de plata (17,0%at.) en los
recubrimientos, se presentd una disminucién tanto de su dureza como de sus
propiedades tribologicas. Cuando el contenido de plata fue de 21%at., se
obtuvieron bajos valores de coeficientes de friccidon, asi como también baja dureza.
De esta manera, se establecié que el porcentaje de plata adecuado a incorporar en
recubrimientos cuaternarios TiSIN-Ag para encontrar un equilibrio entre la dureza

y la resistencia al desgaste se encuentran en 7,9%at. [24].
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Asi mismo, Ren et al. (2017) evaluaron la influencia de la incorporacion de plata en
la dureza, la tenacidad y propiedades triboldgicas de recubrimientos de NbN,
depositados por medio magnetrdn co-sputtering reactivo y encontraron que con una
incorporacion de plata del 1,5% at. se alcanzaron valores de dureza de 28,0GPa
en el sistema ternario Nb-Ag.-N. Ademas, se mejor6 la tenacidad del material y
hubo un aumento significativo en la resistencia al desgaste. El aumento de la
dureza se atribuyé a la disminucion del tamafio de grano con la incorporacién de
plata. La incorporacion de mas atomos de plata puede mejorar la accién lubricante
del recubrimiento y reducir el coeficiente de friccion, sin embargo, la resistencia al

desgaste disminuye por oxidacion [77].

Otros investigadores han evaluado las propiedades electroquimicas de
recubrimientos multicapas dopados con plata. Echavarria et al. (2018) depositaron
recubrimientos multicapas Ta/TaN/TaN-Ag/TaN y encontraron que los
recubrimientos compuestos dopados con plata presentaron una actividad
electroquimica mayor que el acero 316L y la matriz TaN, debido al proceso continuo

de disolucion de particulas de plata y sulfuro de plata [25].
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Este capitulo presenta la metodologia empleada para el desarrollo experimental de
la presente investigacion, la cual consistié en la obtencién de recubrimientos de
acero inoxidable con y sin plata en forma de monocapas depositadas en atmésfera
inerte y atmdsfera reactiva, asi como también recubrimientos multicapas, la
respectiva caracterizacion y las técnicas empleadas para tal fin. La metodologia
empleada para el depdsito de los recubrimientos y su respectiva caracterizaciéon se
presenta en el diagrama de la Figura 10.

3. Depésito de los
recubrimientos con y sin
plata

1. Preparacion de los 2. Seleccién de los

sustratos parametros de depdsito «Monocapas

*Multicapas

4. Caracterizacion de los
recubrimientos

*Quimica 5. Determinacion de la
*Microestructural resistencia al desgaste

*Morfologica
*Mecanica

6. Determinacion de la
resistencia a la corrosion

Figura 10. Metodologia experimental empleada.
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2.1. Preparacion de los sustratos

El depdsito de los recubrimientos de acero inoxidable con y sin plata fue realizado
en dos tipos de sustrato: silicio y acero inoxidable 316L. Los sustratos de silicio
fueron limpiados con acetona durante cinco minutos en ultrasonido.
Posteriormente, fueron limpiados con etanol y agua y secados con aire. Estos
sustratos se emplearon para determinar el espesor y la caracterizacion morfolégica
(SEM) y microestructural (TEM) de los recubrimientos. Por otra parte, se emplearon
sustratos de acero inoxidable 316L de 20 mm x 20 mm y 3 mm de espesor, los
cuales fueron pulidos con lijas de carburo de silicio de granulometria 180, 240, 320,
400, 600, 1000, 1200 y 2000. Seguidamente, con el empleo de un pafio y
suspension de alumina de tamafo de particula de 1 micra, se les dio acabado brillo
espejo con el fin de obtener una baja rugosidad superficial. Antes del depdsito de
los recubrimientos, los sustratos de acero inoxidable fueron sumergidos en acetona
en ultrasonido durante 5 minutos, luego fueron sumergidos en etanol en ultrasonido
durante 5 minutos mas y finalmente fueron secados con aire. Los recubrimientos
depositados en estos sustratos fueron empleados para la caracterizacion por medio

de XPS, DRX, nanoindentacion, scratch test, desgaste y corrosion.

2.2. Seleccidon de los parametros de deposito

Teniendo en cuenta investigaciones previas, se seleccionaron algunos de los

parametros de depdsito de los recubrimientos presentados en la Tabla 3.
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Tabla 3. Parametros empleados para el depésito de los recubrimientos.

PARAMETROS DE DEPOSITO

Densidad de potencia (W/cm?2) 7
Flujo de gas Ar (sccm) 1,2
Flujo de gas N, (sccm) 0,8
Temp. Sustrato (°C) 300
Ppase (Pa) 2 x 10-3
Ptrabajo (Pa) 0,2
Tiempo de depdsito Monocapas Argdn (min) 24
Tiempo de depésito Monocapas N, (min) 32
Tiempo de depdsito multicapas Argon + N, (min) 28

2.3. Deposito de los recubrimientos

El depdsito de los recubrimientos fue realizado por medio de la técnica de
magnetron sputtering desbalanceado, empleando un equipo existente en el
Laboratorio de Plasmas, Filmes y Superficies de la UDESC — Brasil (Figura 11). El
equipo consta de una camara de forma cilindrica de acero inoxidable, con un
didmetro de 280 mm y altura de 240 mm, que cuenta con una tapa superior
removible para el ingreso de los sustratos a recubrir y sobre la cual se encuentran
tanto el magnetrén como el blanco a emplear. Con el fin de lograr el vacio al interior
de la cAmara se emplearon dos bombas, una mecanica y una turbomolecular. El
calentamiento de los sustratos se realizO empleando un conjunto de lamparas
halégenas con una potencia de 250W cada una. Para controlar la temperatura, se
emple6 un microcontrolador conectado a un termopar tipo K. El equipo de
sputtering empled una fuente de corriente continua y conté ademas con un sistema
de refrigeracion (con agua) con el fin de proteger el magnetron de un posible
sobrecalentamiento. En la Figura 12 se presenta un esquema del equipo de
sputtering empleado. Los recubrimientos fueron obtenidos a partir de un blanco de
acero inoxidable 316L, cuya composicion quimica fue similar a la de los sustratos.
El blanco consistié en un disco de 10 cm de diametro y 0,64 cm de espesor, el cual

fue sujetado al catodo del magnetron y conectado eléctricamente a este. Por su
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parte, el dnodo del equipo correspondié a los sustratos o portasustratos. Los

sustratos fueron ubicados a 60 mm del blanco.

Figura 11. Equipo magnetron sputtering empleado para obtener los
recubrimientos de acero inoxidable con y sin plata.

REFRIGERACION

BOMBA
DE VACIO 2
ENTRADA DE

GASES OBTURADOR

CONTROL
OBTURADOR

BOMBA

DE VACIO 1

Figura 12. Esquema del equipo magnetron sputtering empleado para el depdsito
de los recubrimientos de acero inoxidable con y sin plata. Tomado y modificado

de [78].
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Se depositaron recubrimientos monocapas de acero inoxidable en atmaosfera inerte
(Ar) y atmosfera reactiva (Ar+N2), y en forma de multicapas, alternando entre una
capa depositada en atmosfera inerte y una capa depositada en atmoésfera reactiva.
Posteriormente, se depositaron recubrimientos dopando el blanco con distinto
namero de segmentos cuadrados de plata de 4x4mm (1, 2, 3, y 4 insertos), los
cuales fueron ubicados en la zona de mayor erosion del blanco, como se observa
en la Figura 13. La seleccién de la cantidad de maxima de insertos se realiz6 con
base en experimentaciones previas, que indicaron que un mayor numero de
insertos da como resultado recubrimientos mas fragiles y menos adherentes.
Adicionalmente, es importante resaltar que el tamafio y numero de insertos
dependieron también de que la potencia a aplicar al blanco de acero inoxidable
correspondiera a la misma que se aplicaria a los insertos de plata ubicados en el
blanco. Por esto, se debia tomar en consideracion que este ultimo elemento
presenta un mayor rendimiento de sputtering que los elementos presentes en el
blanco, como se presento en la Tabla 1, y por lo tanto se desprenderia una mayor
cantidad de atomos de plata a una misma potencia. Se depositaron recubrimientos
tanto monocapa (atmosfera inerte y atmaosfera reactiva) como multicapa sin plata

(OAQ) y con los 4 contenidos de plata (1Ag, 2Ag, 3Ag y 4AqQ).

0Ag 1Ag 2Ag 3Ag 4Ag

Figura 13. Esquema del blanco de acero inoxidable 316L dopado con insertos de
plata (0, 1, 2, 3y 4 insertos). Elaborado por autor.

Una vez los sustratos fueron ingresados a la cdmara, se procedié a evacuar el
sistema realizando vacio por medio de la bomba mecanica y posteriormente con
una bomba turbomolecular hasta alcanzar una presion de 2 X 102 Pa con el fin de
reducir el efecto de la contaminacién en el proceso de depdsito de los

recubrimientos. Luego, los sustratos fueron calentados a una temperatura de
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300°C. Para el deposito de los recubrimientos en atmdésfera inerte, se introdujo
argén a la camara con un flujo de 1,2 sccm, hasta alcanzar una presion de trabajo
de 0,2 Pa. Se realizo la limpieza del blanco, con el propésito de eliminar las
impurezas presentes en este, por medio de un proceso de pre-sputtering
empleando una potencia de 570W durante 5 minutos con un obturador (shutter)
operado manualmente para proteger la superficie de los sustratos. Una vez
finalizada la limpieza, el obturador fue retirado y se realizé el depdsito de los

recubrimientos durante 24 minutos.

Para el depdsito de los recubrimientos en atmésfera reactiva, una vez realizado el
vacio de la camara de sputtering y calentados los sustratos, se emplearon los
gases argon (Ar) y nitrégeno (N2), los cuales fueron ingresados a la camara a un
flujo de 1,2 sccm y 0,8 sccm, respectivamente. La presion de trabajo alcanzada fue
entre 0,2 — 0,3 Pa. El procedimiento de limpieza del blanco fue igual al mencionado
para el caso de la atmosfera inerte, y el tiempo de depdsito en este caso fue de 32

minutos.

En el caso de los recubrimientos multicapa, estos fueron depositados como se
menciond anteriormente, alternando una capa depositada en atmaosfera inerte y
posteriormente una capa depositada en atmdsfera reactiva, para lo cual se debio
permitir o impedir el ingreso de nitrdgeno a la camara durante un tiempo
determinado. El depdsito de las capas en atmdsfera inerte tuvo una duracion de
1,5 minutos cada una, mientras que para las capas en atmdsfera reactiva el tiempo
fue de 2 minutos, para un tiempo total de 28 minutos. Se depositaron en total 8
bicapas para un espesor total aproximado de 4 micras. En la Figura 14 se presenta
un esquema de la configuracion del sistema multicapa depositado. Todos los
recubrimientos fueron depositados empleando una densidad de potencia de
7W/cm?2.
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Recubrimiento
multicapa
Periodo: 8 bicapas
Espesor = 4um

- Ar + N2
-Ar

Figura 14. Esquema de la configuracién del sistema multicapa de acero
inoxidable depositado. Elaborado por autor.

Los recubrimientos fueron designados como se muestra en la Tabla 4, de acuerdo
la atmésfera, la configuracion (monocapa o multicapas) y el contenido de plata

empleados.

Tabla 4. Designacion de los recubrimientos monocapa y multicapa depositados.

# segmentos de Monocapa Monocapa Multicapa
plata (Ar) (Ar+N2)
0 ArOAg ArNOAg MO
1 ArlAg ArN1Ag M1
2 Ar2Ag ArN2Ag M2
3 Ar3Ag ArN3Ag M3
4 Ar4Ag ArN4Ag M4

Una vez se depositaron los recubrimientos se evalué el espesor de los
recubrimientos por medio de un perfilometro Bruker DektakXT (Billerica, MA, USA).
Para tal fin, se procedié a ubicar sobre un sustrato de silicio un segmento mas
pequefio de este mismo material con el fin de generar un escalon que
posteriormente fue medido, para de esta manera obtener el espesor del

recubrimiento.
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2.4. Caracterizacion de los recubrimientos

El proceso de caracterizacion de los recubrimientos fue realizado con el fin de
obtener informacién de su composiciébn quimica, morfologia, microestructura,

dureza, adherencia y sus propiedades frente al efecto del desgaste y la corrosion.

2.4.1. Composicion quimica

2.4.1.1. Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDS)

Por medio de la técnica de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)
es posible determinar la composicion quimica elemental de distintos materiales,
empleando emision de rayos X caracteristicos, que son producidos cuando un haz
de electrones interactia con un material. Luego de la interaccion presentada, los
electrones enlazados al atomo son expulsados de sus orbitas, lo que provoca un
estado excitado del atomo. El electron expulsado deja un hueco en el nivel de
donde sale, el cual es llenado por otro electron ligado, mediante la emision de un
fotdn. Este fotdn cuenta con una energia correspondiente a la diferencia de energia
entre niveles electronicos. Este proceso se conoce como fluorescencia y la
diferencia es caracteristica del atomo que la emite. La energia de estos fotones se
encuentra en el rango de los rayos X con valores definidos para cada elemento de
la tabla periddica, la cual al ser analizada permite conocer el nimero atémico del
atomo de procedencia y asi determinar la composicion elemental de un material.
Es importante indicar que la emision de rayos X no es favorable para elementos de
bajo niumero atémico, mientras que si lo es para elementos con nimeros atémicos

altos donde el rendimiento es cercano a la unidad en la capa K [37][79].

Por medio de esta técnica se determind la composicion quimica de los
recubrimientos. Para este fin se empleé un equipo Shimadzu EDX-720 Tokio-

Japon, el cual hace parte del Laboratorio de Plasmas, Filmes y Superficies de la
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Universidad del Estado de Santa Catarina. Este equipo permite la deteccion de
elementos desde el Na(Z=11) hasta el U(Z=90). Los espectros EDS fueron
tomados en diferentes zonas de los recubrimientos con areas de escaneo de

aproximadamente 10X10 mm?Z.

2.4.1.2. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

La técnica de espectrometria de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) es
empleada principalmente para realizar analisis quimico cualitativo y cuantitativo de
los elementos quimicos (a excepcion del hidrégeno) presentes en la superficie de
un material. A través de XPS es posible realizar un analisis de hasta 10nm de
profundidad. El principio fisico de la técnica esta basado en el efecto fotoeléctrico
y su funcionamiento consiste en incidir un foton de rayos X sobre la superficie del
material a analizar, generando la excitacion de los electrones mas internos de los
atomos de la superficie, que causa a su vez una emision de fotoelectrones, para
asi detectar la energia de ligadura de los atomos que conforman el material en
estudio. Existe una relacion entre la energia cinética (Ex) del fotoelectron emitido,
la energia de ligadura (Ep) del orbital atdbmico en el cual se origina el electron y la
energia del foton (hv) que incide sobre la superficie, de acuerdo con la siguiente

ecuacion:

E, =hv—-E, Ecuacion 2

La energia de ligadura depende del tipo de atomo y de si dicho atomo se encuentra
unido a otro atomo igual o diferente. Los fotoelectrones emitidos, que escapan sin
pérdida de energia a causa de una colision elastica, contribuyen a los picos
caracteristicos que se presentan en el espectro de XPS. Por su parte, los
electrones que presentan pérdidas de energia, los cuales se someten a choques
inelasticos, contribuyen a la presencia de ruido en el espectro. Los espectros que
se obtienen a partir de XPS presentan picos asociados a elementos que se

encuentran aproximadamente a 4 nm de la superficie del material. La energia de
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ligadura de los elementos presentes esta relacionada con la méxima altura que
presentan los picos en el espectro y el porcentaje de cada elemento se asocia con
las areas de cada pico [80][79][81].

Por medio de la técnica XPS, se determind la composicién quimica de los
recubrimientos monocapas depositados en atmosfera inerte y en atmésfera
reactiva empleando un equipo PHI VersaProbe Il, que cuenta con una fuente de
rayos monocromatica de Al 1486.6 eV a 25.4W y con un diametro del haz emitido
de 100pum, en modo de analizador FAT. Los resultados se analizaron con el
software Multipack. Después de un bombardeo idnico (proceso de limpieza), las
muestras se evaluaron durante 5 minutos con una densidad de potencia de
2uA/cm?. El andlisis de los espectros se realizé corrigiendo el efecto de la carga
eléctrica y empleando como referencia el pico de carbono en la posicion 284.8eV
[82].

2.4.2. Caracterizacion estructural y morfologica

2.4.2.1. Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) se produce como consecuencia del bombardeo de
un material con electrones de alta energia y velocidad. Cuando dichos electrones
penetran el material, se desaceleran y emiten una radiacién en un intervalo de
longitudes de onda. Esta radiacion da origen a patrones y picos caracteristicos,
generados a partir de la interaccion de los electrones de alta energia con los
electrones de las capas internas de los atomos. En consecuencia, un electron es
expulsado y en su lugar desciende un electrén de otra capa a ocupar esa vacante.
El exceso de energia es liberado como un foton de alta energia que corresponde a

la regidn de los rayos X, debido a que la energia entre las capas es muy alta.

A partir de la técnica de rayos X se puede obtener informacién para determinar la

estructura de los materiales cristalinos, lo cual resulta util en el estudio de
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compuestos en areas como la quimica, la mineralogia, los materiales en general,
etc. Con la informacién de la estructura y el orden atomico, es posible determinar
la geometria y las dimensiones de la celda unidad, y el sistema cristalino al cual
pertenece. Por medio de la ley de Bragg se describe la difraccion de los rayos X
por los cristales, considerando que los rayos X se reflejan de forma especular en
cada plano de atomos y que dichos rayos reflejados por cada plano deben interferir
de forma constructiva [80]. Por su parte, los angulos de las posibles difracciones

estan determinados por el tamafio y la forma de la celda unitaria del material [83].

El analisis estructural de los recubrimientos fue realizado por medio de la técnica
de difraccion de rayos X, empleando un difractdmetro X'pert PRO PANalytical, en
el modo de haz rasante con una radiacion monocromatica Cu Ka (A = 1,542A°),
una intensidad de corriente de 40mA y una diferencia de potencial de 45 kV. El
rango de barrido fue de 35° a 85° en el modo 26 con un tamafio de paso de 0,02°
en modo continuo y un angulo de incidencia de 1°. El tamafio de cristalito fue

determinado empleando la ecuacion de Scherrer presentada en la Ecuacion 3.

kA
cosO

Ecuacién 3

Tamano de cristalito =

donde k es una constante relacionada con el factor de forma (0,94), A es la longitud
de onda de rayos X empleada, B es el ancho o amplitud del pico a la mitad de la
altura media (FWHM), y 8 es el angulo de Bragg. En la determinacién del tamafo
del cristalito se elimino el efecto del instrumento.

Para determinar el pardmetro de red, se empled la ecuacion que combina la

ecuacion de la ley de Bragg con la distancia interplanar (Ecuacion 4).

A
2sen@

VhZ + k2 + [2 Ecuacion 4

a=
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2.4.2.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido o SEM (Scanning electron microscopy) es
una técnica de caracterizacion muy empleada para la obtencién de imagenes de
gran ampliacion de la superficie de un material. Por medio de SEM es posible
obtener ampliaciones entre 10X y 300.000X, con resoluciones de hasta algunos
nm. Un haz de electrones generado a partir de un filamento incandescente es
acelerado a través de una rejilla que se encuentra polarizada positivamente. Las
fuerzas de repulsion electrostaticas que actian entre los electrones hacen que el
haz se separe en su viaje a través del vacio en el cual se encuentra el equipo.
Mediante el empleo de unas placas, se genera un campo eléctrico que focaliza el
haz y lo condensa. Con la utilizacion de unas bobinas electromagnéticas, se
deflecta el haz hacia un punto en su camino a la muestra, y se realiza asi un barrido
sobre la zona a evaluar. La interaccion del haz de electrones en un punto de la
muestra genera la produccion de electrones secundarios, electrones elasticos,
rayos X y catodo-luminiscencia, los cuales dan lugar a la formacion de la imagen.
La excitacion de procesos inelasticos con los atomos del material en estudio genera
una pérdida de energia del haz electrénico, que a su vez involucra procesos como
la produccion de electrones secundarios, excitacion de fonones y plasmones,
emision de electrones Auger, produccion de rayos X y produccion de radiacion
electromagnética en los rangos infrarrojo, visible y ultravioleta debido a transiciones
electronicas. La produccion de electrones secundarios tiene un alto rendimiento:
por cada electron incidente se obtienen varios electrones secundarios, cuya
energia es inferior a 100eV. Los electrones secundarios son comunmente
empleados para la formacion de imagen. Las imagenes obtenidas por medio de
SEM se forman por barrido, donde un haz de electrones incide sobre un punto de
la muestra y produce un numero determinado de electrones secundarios. El
namero de electrones secundarios producidos en el proceso depende del tipo de

material (nUmero atdmico) y de su forma [37].

Por medio de esta técnica fue evaluada la morfologia de los recubrimientos,

empleando un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM modelo 7600F con un
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potencial de aceleracién de 15KV perteneciente al Instituto de Investigaciones en
Materiales (1IM) de la UNAM - México. A partir de recubrimientos depositados sobre
sustratos se silicio, se realizé un corte para evaluar la seccion transversal de estos
recubrimientos y asi verificar el tipo de crecimiento presentado y la estructura

formada.

2.4.2.3. Microscopia electronica de transmisién

El funcionamiento de un microscopio electrénico de transmision TEM (Por sus
siglas en inglés) es similar al de un SEM, sin embargo, la sefial que emplea para
formar la imagen proviene de los electrones transmitidos a través de la muestra.
Los electrones transmitidos son muy pocos, Si se tiene en cuenta que el proceso
de absorcion electronica por un medio es altamente eficiente. De ahi que la energia
del haz electrénico empleado sea muy alta (80 — 400KeV), con el fin de tener una
intensidad suficiente para formar una imagen. De igual manera, el espesor de la
muestra debe ser reducido al maximo (100-200 A). Por medio de esta configuracion
se pueden obtener dos tipos de imagenes: una de la estructura de la muestra
evaluada y otra del patron de difraccion que se produce por los electrones que
atraviesan un medio ordenado. Las imagenes que se obtienen de difraccidon
corresponden a un conjunto de puntos con simetria cristalina. Por medio de
métodos de transformada de Fourier se puede realizar la inversion de estas
imagenes, dando lugar a la observacion de planos atébmicos internos de un material
o pelicula delgada con alta resolucion. Esta también es una herramienta para
estudiar defectos al interior de materiales a escala atomica. Con el fin de obtener
imagenes de TEM de buena calidad es muy importante la preparacion de las
muestras, para lo cual existen métodos basados principalmente en el
adelgazamiento homogéneo del material [37].

Por medio de esta técnica se obtuvieron imagenes de seccion transversal de
muestras de recubrimientos de acero inoxidable con plata (Ar4dAg y M3),
empleando un Microscopio Electrénico de Transmisiéon (TEM) JEOL JEM-
ARM200F en modo HRTEM con un voltaje de aceleracion de 300kV. Para la
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realizacion de esta caracterizacion, se emplearon muestras depositadas sobre
sustratos de silicio, las cuales fueron fracturadas con el fin de desprender el
recubrimiento del sustrato. Posteriormente las muestras fueron preparadas con el
fin de reducir el espesor por medio de la técnica de electropulido empleando una
solucion de acido perclérico al 20% - 80% etanol, con un voltaje de 20V y una
corriente de 10mA, en el cual el &nodo correspondié a la muestra de recubrimiento
y como catodo se empled acero inoxidable. Se obtuvieron imagenes de TEM de
alta resolucién (HR-TEM) las cuales fueron analizadas por medio del software
Gatan GSM3.

2.4.3. Caracterizacion mecanica

2.4.3.1. Dureza — nanoindentacion

La dureza de un material es definida como la resistencia a la deformacion plastica
o deformacion permanente de su superficie cuando estd sometida a una carga
normal definida, la cual es aplicada por medio de un elemento conocido como
indentador. La dureza es un parametro que esta influenciado por el tamafio de
grano, defectos estructurales, microestructura, etc. En el caso de los
recubrimientos, la dureza es uno de los pardmetros mas importantes a determinar.
El equipo empleado para la medicién de dureza en peliculas delgadas se conoce
como nanoindentador, con el cual se pueden realizar mediciones con valores de
carga muy pequefios en el rango de los mN. Con este equipo se realizan
mediciones continuas de la profundidad de la huella o desplazamiento del
indentador y de la carga aplicada, con el fin de obtener curvas de carga y descarga,
las cuales son analizadas con el fin de determinar el valor de la dureza. Por medio
de la nanoindentacion, se pueden obtener otros parametros del material a analizar,
entre los que se encuentran el médulo elastico. La Figura 15 presenta un ejemplo
de una curva de carga-descarga obtenida a partir de una prueba de
nanoindentacién, en la cual se observa que se alcanza un valor de carga maxima

(Fmax) @ un valor de profundidad maxima (hmax) en el proceso de carga, mientras
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gue en el proceso de descarga el recorrido de la curva no se realiza por el mismo
camino, debido a los efectos de la deformacion plastica del material a un valor de
profundidad h.
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Figura 15. Curvas tipicas de carga y descarga en la indentacion. Tomado de [37].

Con el fin de determinar la dureza y el modulo elastico de los recubrimientos se
empled la técnica de nanoindentacion, por medio de un equipo nanoindentador
CTER Nano-Micro, el cual usa una punta tipo Berkovich con una carga maxima de
10 mN. Las mediciones fueron realizadas con una penetracion que no excediera el
10% del espesor de los recubrimientos, con el objetivo de eliminar la contribucion
del sustrato en las mediciones. Se realizaron un total de 16 indentaciones por cada
muestra con el fin de eliminar la dispersion de los datos obtenidos. A partir de las
curvas de carga y descarga se determinaron los valores de nanodureza y modulo
elastico de cada uno de los recubrimientos, con ayuda del software de analisis que

tiene el equipo.

2.4.3.2. Adhesion

En el campo de los recubrimientos, la adhesién se considera junto con la dureza

como uno de los parametros mas importantes, debido a que, si la adhesién del
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recubrimiento al sustrato es deficiente, la funcionalidad del recubrimiento falla. La
Sociedad Americana para Pruebas y Materiales define la adhesion como “la
condicién en la cual dos superficies se mantienen juntas ya sea por fuerzas de
valencia o por anclaje mecanico o por ambos” (ASTM Definition D 907-70)[84]. Una
falla por adhesion se conoce como la separacion de los materiales en la interfase
o cerca de ella, que puede estar determinada por las propiedades de material del
sustrato o del recubrimiento, o de la interfase entre ellos.

Existen varias técnicas empleadas para determinar si un recubrimiento presenta o
no buena adhesion. Entre las mas comunes y antiguas, se encuentra la técnica de
rayado o scratch test, la cual se basa en la generacion de una deformacion en la
superficie de la muestra, en la que posteriormente se analiza el modo de fallay se
determina la carga critica a la cual se produce. La técnica de rayado es empleada
con el fin de determinar si una falla es adhesiva o cohesiva. Inicialmente, en la falla
cohesiva se presenta una degradacion acompafada por grietas en el borde y
fragmentado local del recubrimiento, que finalmente conlleva una pérdida total de
la adhesion del recubrimiento al sustrato [42]. En la Figura 16, se presenta un

esquema general de una prueba de rayado.

Carga normal

Huella de rayado

Movimiento \
(O —

Recubrimiento

Sustrato

Figura 16. Esquema de una prueba de rayado. Tomado y adaptado de [85].

En la técnica de rayado, un indentador Rockwell C de diamante o de un metal duro
se traslada a través de recubrimiento depositado sobre un sustrato a una velocidad

determinada y una carga normal constante o progresiva. En la interfase entre el
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recubrimiento y el sustrato se generan tensiones, y cuando se alcanza una carga
critica se produce la delaminacién del recubrimiento. Este valor de carga critica
corresponde a una medida de la adhesion del recubrimiento [86]. Por medio de
microscopia se puede determinar la distancia y la carga a la cual ocurre la
delaminacién. La determinacién de la carga critica puede presentar dificultad,
debido a que la prueba de rayado puede estar influenciada por la velocidad de la
carga, la forma del indentador, humedad relativa, propiedades del sistema
recubrimiento-sustrato y velocidad de rayado [87][85].

Por medio de la técnica de scratch test, se evalu6 la adherencia de los
recubrimientos al sustrato empleando un equipo CSM Instruments modelo
Revetest Xpress equipado con un indentador Rockwell C, punta de diamante, de
0.2 mm de radio. Las mediciones fueron realizadas a una carga progresiva de 1 a
60N. Las huellas generadas durante el ensayo de rayado fueron evaluadas por
medio de microscopia Optica con un microscopio Leco 500/2000X, con el fin de

determinar los posibles tipos de falla y las cargas criticas a las cuales ocurrieron.

2.4.4. Propiedades tribologicas

La tribologia es definida como la ciencia y la techologia que estudian la interaccion
de las superficies en movimiento relativo, teniendo en cuenta el estudio de aspectos
como la friccion, la lubricacién y el desgaste. El objetivo principal del investigador
en tribologia es la disminucién de la friccién y el desgaste, con el fin de reducir
energia, incrementar los movimientos y la productividad, y disminuir el
mantenimiento de las partes. La friccion se define como la resistencia que
encuentra un cuerpo cuando se mueve tangencialmente sobre otro con el cual esta
en contacto. La friccion es medida generalmente calculando el coeficiente de
friccion (u), el cual es una constante de proporcionalidad entre la fuerza de friccion
(fuerza tangencial que se opone al deslizamiento entre dos superficies) y la fuerza

normal aplicada entre los cuerpos en contacto. El valor del coeficiente de friccion
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depende de la naturaleza de las superficies en contacto, de la geometria de las
superficies, de las propiedades, el empleo o no de lubricante, y la naturaleza de
este. El coeficiente de friccion esta relacionado con la pérdida gradual de energia
cinética, teniendo en cuenta que parte de esta energia se disipa como calor y otra
parte interviene en los procesos de deformacién, que dan lugar a los mecanismos
de desgaste. En la Figura 17, se presentan los principales mecanismos que pueden

ocurrir cuando se experimentan fenédmenos de friccion.
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Figura 17. Esquema de los mecanismos tipicos de friccion. Tomado de [37].

Por otra parte, el desgaste se define como la pérdida o remociéon de material de
una superficie a causa del movimiento relativo, entre la superficie desgastada y otra
superficie 0 sustancia que se encuentra en contacto con ella. Normalmente, se
esperaria una interdependencia entre el desgaste y la friccion, debido a que ambos
son el resultado del mismo proceso triboldgico, sin embargo, esto no ha sido
demostrado completamente. Se han identificado numerosos casos donde un
comportamiento de baja friccibn se corresponde con un bajo desgaste, mientras
gue altos valores de friccion se relacionan con altas tasas de desgaste. Sin
embargo, también se conocen casos donde se prueba lo contrario [37]. Se ha
identificado tres tipos de desgaste: adhesivo, abrasivo y oxidativo. El desgaste
adhesivo ocurre cuando se tienen en contacto dos materiales sélidos en

condiciones de ultra alto vacio, en los cuales su superficie esta libre de
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contaminantes, se generan efectos adhesivos en la interfase, mediante
mecanismos de transferencia de electrones que dan lugar a enlaces adhesivos. En
el caso del desgaste oxidativo, es generado cuando el ambiente es oxidativo (por
ejemplo, aire) y permite la oxidacion de las superficies metalicas, la cual sumada a
una fuerza motriz suficiente, produce la formacioén de una pelicula de 6xido que es
inducida triboquimicamente en la superficie del metal deslizante. Cuando dicha
pelicula tiene un espesor suficiente, el contacto directo con las superficies de
deslizamiento se reduce o se elimina, por lo tanto, la resistencia al corte de la
interfase se reduce también. Ademas, las fuerzas adhesivas disminuyen, junto con
la baja resistencia al corte, y se limita la deformacion superficial y el aumento en
las deformaciones, lo que da como resultado una reduccion del desgaste [88]. Este
tipo de desgaste puede ocurrir a causa de la velocidad de deslizamiento: si es alta,
se puede generar un alto calentamiento por friccion; mientras que, si es baja, la
fuerza de contacto también es lo suficientemente baja. Mientras tanto el desgaste
abrasivo se genera a causa del deslizamiento de particulas duras en la superficie
de un material mas blando, las cuales causan deformacion y dan lugar a diferentes
mecanismos de desgaste. Dentro de los mecanismos de desgaste abrasivo estan

corte, arado, fatiga, fractura fragil, entre otros

2.4.4.1. Ensayo de desgaste — Pin on Disc

La evaluacion de la resistencia al desgaste y el coeficiente de friccidn se realiza por
medio de diferentes técnicas, las cuales se basan en determinar la cantidad de
material desgastado luego de un ensayo en el cual la muestra se somete a la accion
de una carga aplicada sobre una punta de material duro que se desliza de manera
repetida sobre la superficie de la muestra. La medicion del volumen perdido se
puede realizar por medio de la pérdida de peso o por una evaluacién microscopica
de la huella generada en la superficie de la muestra. Algunos equipos de ensayos
de desgaste tienen incorporado un sistema que permite determinar el valor del
coeficiente de friccion a medida que avanza el ensayo, a partir de la fuerza de

friccion y la carga. Los equipos de Pin-on-disc son de los mas empleados y estan
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conformados principalmente por una plataforma que cuenta con un sistema
giratorio y sobre la cual va ubicada la muestra a ensayar. Sobre la superficie de la
muestra se ubica en forma perpendicular un pin o bola de un material duro (alimina,
zirconia, acero, entre otros) sobre el cual se aplica la carga por medio de un brazo
0 palanca. La bola o pin realiza un recorrido sobre la muestra en forma de
circunferencia en cada ciclo del ensayo. Generalmente, estos ensayos se realizan
en un ambiente de temperatura y humedad controladas. En la Figura 18 se
presenta un esquema del ensayo pin-on-disc, donde se representa la carga
aplicada, la huella generada, el pin o bola empleado, la fuerza de friccion y el
sentido de rotacion del disco.

Carga
Huella de
desgaste
Fuerza de
friccion
Disco
giratorio

Rotacién

Figura 18. Esquema de una prueba de Pin on disc. Elaborado por autor.

La evaluacion microscopica de la huella generada posterior al ensayo de desgaste
permite calcular la pérdida de volumen y por consiguiente la tasa de desgaste para
el material ensayado. El empleo de un perfilbmetro es un método adecuado para
la determinacion de la pérdida de volumen luego del ensayo de desgaste.

A partir de ensayos de desgaste se determinaron las propiedades tribolégicas que
presentaron los recubrimientos empleando un tribbmetro CETR-UMC-2-110, a
través de la técnica pin-on-disc, a temperatura ambiente y una humedad relativa
de 60% aproximadamente. Se emple6 una bola de alumina de 6mm de diametro,
aplicando una carga de 1N y una velocidad de ensayo de 10mm/s durante 10
minutos. La pérdida de volumen (Wv) de los recubrimientos fue determinada

empleando la norma ASTM G99-17. La seccion transversal de la huella de
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desgaste fue medida en al menos 4 puntos de la huella. Esta medicion fue realizada
por medio de un perfilbmetro Dektak 150 (Bruker, Billerica, MA, USA), con el
proposito de obtener un valor promedio del ancho de la huella de desgaste. La tasa
de desgaste (Ws) fue calculada de acuerdo con la ecuacion de Archard’s (Ecuacion
5) donde F es la carga normal (N) y L es la longitud de deslizamiento. La tasa de

desgaste es presentada en unidades de mm3/Nm

Wy
F-L

W = Ecuacion 5

Los productos de desgaste presentados en las huellas fueron analizados

guimicamente empleando la técnica de EDS.

2.4.5. Propiedades electroquimicas

La corrosion puede definirse como un proceso de deterioro gradual de todos los
materiales en innumerables ambientes, a causa del efecto electroquimico de dichos
ambientes sobre los materiales. Ambientes tales como el aire, agua, gases o suelo,
gue presenten oxigeno y humedad, asi como también compuestos quimicos,
campos eléctricos, entre otros, actian destructivamente sobre metales y
aleaciones, ceramicos, plasticos, etc. Los entornos mas propensos a causar
efectos corrosivos sobre los metales son el agua, el aire, el suelo y ambientes
gaseosos. En el caso del agua, si es pura no tiene efectos corrosivos agresivos
sobre los metales, sin embargo, si esta contaminada, por ejemplo, por residuos
industriales, sales, entre otros, tiende a incrementar la agresividad en los materiales
metalicos. Al igual que sucede con el agua, cuando el aire es puro y seco, el dafio
por corrosion en los metales es insignificante, pero si el aire estda humedo y
contaminado por gases, polvo, sulfatos, los entornos industriales, etc., presenta un
efecto corrosivo considerable.

La corrosion electroquimica se caracteriza porque ocurre en presencia de un medio

acuoso conocido como electrolito, el cual es una soluciéon con la capacidad de
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conducir flujo de corriente. Para que ocurra la corrosion electroquimica, es
necesaria la presencia de dos elementos adicionales, un anodo y un catodo. El
primero es el elemento que sufrird el efecto corrosivo, en el cual se dan las
reacciones de oxidacion, donde los electrones migran hacia el catodo y dejan iones
libres que pasan a unirse con radicales libres que se encuentren en el electrolito.
El segundo es el catodo donde se da la reaccién de reduccion, en la cual se cierra
el circuito por el flujo de electrolito hacia el catodo [80].

En la corrosion electroquimica, una corriente eléctrica circula entre el anodo vy el
catodo, empleando como medio una solucion electrolitica, a través de la cual se
transportan las cargas eléctricas por flujo de iones. Cuando las zonas del material
metalico entran en contacto con el electrolito, se genera una diferencia de potencial
gue da como resultado una celda de corrosién donde el anodo cede electrones por
reacciones de oxidacion (proceso de corrosion). Estos electrones viajan por el
conductor metalico hasta el catodo, el cual los recibe y genera reacciones de
reduccion, donde dichos electrones se combinan con iones presentes en el
electrolito. A continuacion, se presentan las reacciones correspondientes a los

procesos de oxidacion y reduccion.

Reaccion de oxidacion:

M - M + ne”

Reaccion de reduccion:

M +ne”- - M

Cuando la corrosion electroquimica tiene lugar, se da inicialmente la formacion de
una capa de productos de corrosion (por ejemplo, 6xidos), que aumenta de espesor
con el paso del tiempo. Dicha capa puede actuar como inhibidor de la corrosién vy,
en el caso de que sea una capa compacta que no se disuelve en el ambiente,
presenta buena adherencia, etc. Este fenbmeno se da en algunos metales, por

ejemplo, el aluminio. Sila capa formada no cumple con los requisitos mencionados
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anteriormente, lo cual ocurre en la mayoria de los casos de metales y aleaciones,

se da la destruccion del metal [89].

2.4.5.1. Técnicas electroquimicas

a. Polarizacion potenciodindmica — Tafel

Es una técnica empleada para determinar la velocidad de corrosion, asi como
también los fendmenos que estan presentes en los procesos corrosivos. Por medio
de esta técnica, se puede obtener informacion de la velocidad de corrosion, con
base en la corriente de corrosion (lcor) @ un potencial de circuito abierto Ecorr,

teniendo en cuenta la ecuacion de Butler-Volmer:
. . 1 F .,
L =1 (exp [B 77] exp [ MD Ecuacion 6

La ecuacion anterior estd compuesta por dos partes: la densidad de corriente
anoddica y catédica. En los sistemas electroquimicos, cuando se incrementa la
polarizacion, se obtiene como resultado un incremento en la intensidad de corriente

anddica y una disminucién de la densidad de corriente catddica.

La prueba de polarizacion potenciodindmica se basa en la aplicacion, por medio de
un potenciostato, de un potencial entre dos electrodos: uno de referencia y uno de
trabajo (muestra). Dicho potencial varia en un amplio rango. Durante la prueba, se
recolecta informacion, que es usada posteriormente para la construccion de las
curvas de polarizacién, que generalmente se grafican como potencial aplicado E
vs. logaritmo de la densidad de corriente.

En el caso de los materiales que tienen un comportamiento pasivo, se puede
apreciar en la curva una zona de transicidn activo-pasiva, y una region pasiva

posterior, asi como una region de evolucion de oxigeno a potenciales mas
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elevados. De ahi que este tipo de curvas sean Utiles en la obtencion de informacion
acerca de la cinética de las reacciones de corrosion y de la velocidad de corrosion.

Cuando un material ensayado bajo la técnica de polarizacion potenciodinamica
presenta pasivacion, se obtiene como resultado una curva similar a la presentada
en la Figura 19. El punto A corresponde al potencial que se obtiene cuando la
muestra se encuentra en reposo. Cuando se da una polarizacion catddica, se
genera el proceso de reduccién a causa de los electrones que llegan. Este
comportamiento es representado por debajo del punto A. En caso de que la
polarizacion sea anddica, se produce pérdida de electrones y se presenta un
comportamiento lineal hasta el punto B, conocido como punto de pasivacion, donde
la muestra se pasiva. Al incrementar el potencial, se presenta un desplazamiento
de la corriente de corrosion en el punto C hacia valores mas bajos, como
consecuencia de la formacion de una capa adherente de Oxido estable sobre el
sustrato, que promueve la pasivacion del material. Al llegar a la zona D, se produce
la estabilizacion de la capa de 6xido, con un espesor y densidad que hacen que los
electrones se desprendan de la muestra a velocidad constante. Con mayores
potenciales, la capa de oOxido se puede romper, y en el punto E se generan

picaduras que permiten el ingreso del electrolito hasta el sustrato.

-200 4

-400

Potencial (V)

-600

-800

-1000 T T T T T T
0,0 02 04 06 0,8 1.0

Corriente (A)

Figura 19. Curva de polarizacion potenciodinamica. Tomado de [90].
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b. Espectroscopia de Impedancia electroquimica - EIS

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) est4 basada en
la aplicacion al material a evaluar de un potencial eléctrico a diferentes frecuencias
y la medicién de la intensidad resultante en el campo complejo. El objetivo es
obtener un espectro de impedancia, la cual se define como el factor de
proporcionalidad entre el voltaje y la corriente. Las sefales que se aplican en esta
prueba son pequenias, lo que permite que la prueba sea no destructiva y convierte
esta técnica en una buena alternativa para la evaluacion del comportamiento a la
corrosion. La representacion grafica de la impedancia se realiza empleando
coordenadas lineales, donde el eje Y es el valor negativo de la impedancia
imaginaria (-Z”) versus la parte real (Z’). A este grafico se le conoce como grafico
de Nyquist. Otro grafico comun obtenido a partir del ensayo de EIS es el diagrama
de Bode, en el cual el Log IZIl y el angulo de fase (®) presentan variacion con el log
de la frecuencia, donde I1ZI es el médulo de la impedancia. A partir de estos graficos
de Bode de impedancia vs. frecuencia se pueden obtener medidas como la
resistencia de la solucion y de poro. En el grafico de angulo de fase versus
frecuencia, se obtiene informacién de la formacion de capacitores, asi como
también de tiempos de relajacion. Adicionalmente, se debe tener en cuenta que si
el angulo de fase tiene valores que tienden a 90°, el material analizado presenta un
comportamiento capacitivo y, por consiguiente, una minima penetracién del
electrolito. Mediante la técnica de EIS, la respuesta de un electrodo a sefiales de
voltajes alternos a frecuencia variable es interpretada por medio de modelos de
circuitos eléctricos equivalentes. Los circuitos permiten describir los mecanismos

de transferencia de carga que ocurren en el sistema [91].

En el caso de peliculas delgadas o recubrimientos, se emplea generalmente el
circuito equivalente de Randles (Figura 20), en el cual se reemplaza el capacitor
por un elemento de fase constante, que representa la carga acumulada en la

superficie del electrodo y la capacitancia de los recubrimientos. La Rp indica la
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resistencia a la transferencia de carga del material. Dado que los recubrimientos
generalmente presentan porosidad, es necesario tener en cuenta que dichos poros
generan una respuesta de impedancia en el sistema, y por lo tanto se emplea una
segunda constante de tiempo, correspondiente a la capacitancia y la resistencia
del recubrimiento y del poro respectivamente. El segundo sistema es la
representacion de la capacitancia de la doble capa, asi como de la resistencia entre
el electrolito y el sustrato dentro del poro [83].

a) b)
RE

Electrolito Electrolito

Rsol

|

Recubrimiento

Figura 20. Circuito eléctrico equivalente empleado para modelar la impedancia en
recubrimientos. Tomado y modificado de [83].

Con el fin de evaluar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos depositados,
se emplearon las pruebas de polarizacion potenciodinamica y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS). Estas pruebas fueron realizadas empleando un
potenciostato-galvanostato marca GAMRY Instruments referencia 600 y una celda
electroquimica de tres electrodos (Figura 21). Se empled un electrodo de Calomel
saturado como electrodo de referencia (RE), un electrodo de platino como
contraelectrodo (CE) y como electrodo de trabajo (WE) tenemos la muestra a
evaluar, con un area de exposicion de 0.196 cm2. El electrolito empleado consistié
en una solucion de lactato de Ringer (cloruro de sodio 600 mg, lactato de sodio 310
mg, cloruro de potasio 30 mg y cloruro de calcio 20 mg) a una temperatura de 37 *
1°C. Antes de realizar los ensayos, se permitid una estabilizacion del sistema

durante 45 minutos.
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Teniendo en cuenta que los materiales empleados en aplicaciones biomédicas
estan en contacto con fluidos corporales como sangre, saliva, entre otros, es
importante evaluar los posibles cambios que se presentan en el comportamiento
generado por procesos de corrosion y degradacion. Por tal razén, en esta
investigacion, se realiza la evaluacién del comportamiento electroquimico de los
recubrimientos en medios fisiol6gicos (Solucién de Ringer), tomando como base la
norma ISO 10993-15: 2001, la cual se basa en la evaluacién de los productos de
degradacion y establece las condiciones de ensayo que permitan determinar el
potencial de ruptura a partir de la curva densidad de corriente vs potencial. El
empleo de esta norma radica en la importancia de la evaluacion de los productos
de degradacion de materiales mediante métodos que permitan determinar el
comportamiento electroquimico de estos materiales como indicador del
rendimiento biolégico. Esta parte de la norma ISO 10993 indica los requisitos
generales que deben cumplir las pruebas para identificar y cuantificar productos de
degradacion de dispositivos médicos de materiales metalicos para uso clinico [92].
De acuerdo con lo anterior, en la técnica de polarizacion potenciodinamica se
realizaron barridos de potencial desde -0,3 V — 2 V con respecto al potencial de
circuito abierto, a una velocidad de 1 mV/s. Posteriormente se graficaron las curvas
de polarizacion de potencial vs Log de la densidad de corriente, a partir de las
cuales se determiné la densidad de corriente de corrosion, potencial de corrosion

y el potencial de ruptura de los recubrimientos y el sustrato.

En el caso de la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) se
utilizaron pruebas después de 1, 24, 48, 72 y 168 horas de inmersion. Los ensayos
fueron realizados en un rango de frecuencias de 10mHz hasta 100KHz, con una
sefal sinusoidal de 10mV de amplitud y toma de datos de diez puntos por década.
Con el fin de evitar el efecto del ruido eléctrico, la celda electroquimica se mantuvo
dentro de una celda faradica. El andlisis de los resultados se realizé por medio del

software Gamry Echem Analyst.
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Contraelectrodo

Electrodo de referencia

Electrolito

Electrodo de trabajo
(Muestra en estudio)

Figura 21. Celda electroquimica empleada para la evaluacion de la resistencia a
la corrosién de los recubrimientos de acero inoxidable con y sin plata. Elaborado
por autor.



Capitulo 3. Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en esta investigacion y su

correspondiente analisis.

3.1. Composicion quimica

3.1.1. Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDS)

Los resultados de composicion quimica del sustrato de acero inoxidable AISI 316L
determinados por medio de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
(EDS) se presentan en la Tabla 5, en la cual se evidencia la presencia de los

elementos principales que componen este tipo de aceros [1].

Tabla 5. Composicion quimica del sustrato de acero inoxidable 316L determinado
por medio de EDS.
Muestra Cr %at. Fe %at. Ni %at. Mn %at. Mo %eat.
Sustrato 316L  16.4 69.9 10.1 15 2.1

Los resultados de la composicion quimica del blanco de acero 316L son
presentados en la Tabla 6, en la cual se observa resultados similares a los

obtenidos para el sustrato.

Tabla 6. Composicion quimica del blanco de acero inoxidable 316L.
Muestra  Cr %at. Fe %at. Ni %at. Mn %at. Mo %at.

Blanco 316L 17.0 68.5 10.4 0.8 2.0
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Los resultados de composicion quimica determinados por medio de EDS para los
recubrimientos monocapas de acero inoxidable con y sin plata depositados en
atmosfera inerte (Ar) y atmdésfera reactiva (N2) son presentados en la Tabla 7. Los
recubrimientos fueron designados de acuerdo con el contenido de plata (hamero
de insertos) y el tipo de atmésfera empleada en su depdsito como se presentd en
la Tabla 4. ArXAg corresponde a recubrimientos depositados en atmdsfera inerte y
X es el numero de insertos de plata ubicados en el blanco de acero 316L. ArNXAg
representa los recubrimientos depositados en atmésfera reactiva con presencia de
nitrégeno y X simboliza el nimero de insertos de plata ubicados en el blanco de
acero inoxidable 316L.

Los resultados de composicion quimica de los recubrimientos de acero inoxidable
muestran la presencia de los elementos Fe, Cr, Ni, Mn y Mo, los cuales son
caracteristicos de este tipo de recubrimientos. Los resultados permiten observar
gue la composicion quimica de los recubrimientos sin contenido de plata es similar
a la del blanco, debido a que las tres especies principales que componen el acero
inoxidable Fe, Cry Ni tienen valores de sputtering yield casi iguales [93]. En cuanto
a los recubrimientos depositados con plata se presenta una pequefia desviacion
con respecto a la composicién quimica del blanco, debido a la ubicacion de insertos
de Ag en la superficie del blanco, la cual posee un sputtering yield diferente a los
componentes del acero inoxidable. Se encontraron porcentajes de plata de hasta
5,2% y 13,1%, en recubrimientos depositados en atmadsferas inertes y reactivas,
respectivamente cuando se emplearon 4 insertos de plata para dopar el blanco.
Cuando los recubrimientos fueron depositados con uno y dos insertos de plata no

se evidencio cambio significativo en la composicion quimica.
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Tabla 7. Composicion de los recubrimientos monocapas de acero inoxidable con

y sin plata.

Muestra Cr %at. Fe %at. Ni %at. Mn %at. Mo %eat. 0263
Ar0Ag 16.3 69.1 9.6 2.8 2.3 0.0
Ar1Ag 16.3 68.1 9.8 2.6 2.2 1.0
Ar2Ag 17.4 67.3 9.6 2.6 2.2 1.0
Ar3Ag 16.7 66.5 9.6 2.7 2.1 2.3
Ar4Ag 15.7 64.8 9.5 2.6 2.2 5.2

ArNOAg 16.4 68.6 9.8 3.1 2.2 0.0

ArN1Ag 17.2 67.7 9.5 3.0 2.2 1.0

ArN2Ag 16.2 68.3 9.8 2.7 2.1 1.0

ArN3Ag 15.2 63.4 9.0 2.6 2.1 7.7

ArN4Ag 14.4 59.5 8.7 2.4 2.0 13.1

La designacion de los recubrimientos multicapa se hizo teniendo en cuenta el
namero de insertos de plata ubicados en el blanco de acero inoxidable. MX
corresponde a recubrimientos multicapa (M) depositados con X niamero de insertos
de plata ubicados en el blanco de acero 316L. La composicion quimica de los
recubrimientos multicapa se presenta en la Tabla 8. Al igual que en los
recubrimientos monocapa, se encontraron elementos comunes como el Cr, Fe, Ni,
Mn y Mo, en porcentajes atomicos correspondientes al rango en el que se
encuentran los aceros inoxidables austeniticos, con algunas leves diferencias con
respecto a la composicién del blanco. El porcentaje maximo de Ag presente en los
recubrimientos fue de 7,7%at. para el recubrimiento multicapa depositado a partir
de un blanco dopado con 4 insertos de Ag. A medida que se incrementd el nUmero
de insertos de Ag ubicados en el blanco, se present6 también un incremento en el
porcentaje de plata en las multicapas y los porcentajes de algunos de los elementos
del recubrimiento de acero inoxidable disminuyeron. Sin embargo, solo se
encontraron cambios significativos en la composicion cuando se emplearon 3

insertos de plata.
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Tabla 8. Composicion quimica de los recubrimientos multicapa de acero
inoxidable con y sin plata.

Muestra Segmentos de Cr Fe Ni Mn Mo Ag
Ag %at. %at. %at. %at. Y%at.  %at.

MO 0 17,2 67,9 9,3 3,5 2,0 0,0
M1 1 16,6 68,5 9,4 2,8 2,0 0,6
M2 2 16,5 68,3 9,6 2,7 2,1 0,8
M3 3 16,4 66,9 9,6 2,8 2,1 2,2
M4 4 15,3 63,2 9,2 2,5 2,1 7,7

3.1.2. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X — XPS

La caracterizacion quimica de los recubrimientos depositados en forma de
monocapas en atmaosferas inerte y reactiva fue determinada también por medio de
XPS. La superficie de los recubrimientos fue evaluada antes y después de un
proceso de limpieza por medio de bombardeo i6nico. En las Figuras 22 y 23 se
presentan los espectros survey tomados después de la limpieza, para los
recubrimientos monocapas depositados en atmosfera inerte y monocapas
depositadas en atmdsfera reactiva, respectivamente, en los cuales se muestran los
elementos comunes de un acero inoxidable austenitico como Ni, Fe, Cr, Mo;
adicionalmente se encontro la presenciade Ny O. La presencia de Ag se evidencio
para las muestras depositadas tanto en atmosfera inerte como reactiva, en los
recubrimientos depositados a partir de un blanco de 316L dopado con distinto

namero de insertos de Ag.



76 Resistencia a la corrosion y al desgaste de peliculas delgadas de aceros
inoxidables con y sin plata para aplicaciones biomédicas

R SR B & &
I TS S

o e
gt o
\A_A " |
<
3 Ar2Ag
e]
©
S
(2]
c
L
=
— ArlAg
; —— ArOAg
T T T i' T - T T T T T
1000 800 600 400 200 0

Energia de ligadura (eV)

Figura 22. Espectro Survey XPS para los recubrimientos de acero inoxidable
depositados en atmdsfera inerte.

La presencia de nitrogeno N1s en los recubrimientos depositados en atmadsfera
reactiva se evidencio en una energia de enlace =400eV. La plata(Ag3d) por su
parte se encontrd a una energia de enlace de = 368eV [14]. Los demas elementos
correspondientes a los aceros inoxidables austeniticos detectados por XPS no
presentaron cambios significativos de energia de enlace al depositar los

recubrimientos con nitrdgeno o con plata, lo cual permite afirmar que el ambiente
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guimico no se ve modificado, solamente se presentd variacion en las cantidades

de cada elemento.

Intensidad (u.a)
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Figura 23. Espectro Survey XPS para los recubrimientos de acero inoxidable
depositados en atmédsfera reactiva.

Los resultados de composicion quimica determinados por medio de XPS son

presentados en la Tabla 9. De acuerdo con estos resultados, se pudo evidenciar

que el contenido de plata solo se ve significativamente modificado cuando se

incorporan mas de 3 insertos de plata, tanto para los recubrimientos depositados
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en atmosfera inerte como reactiva, comportamiento similar al identificado por medio
de EDS. En el caso de los recubrimientos depositados con 4 insertos de plata, se
noté un mayor contenido de este elemento cuando son depositados en atmésfera
reactiva. Los resultados de porcentajes atdbmicos obtenidos por medio de XPS
difieren significativamente de los resultados obtenidos por medio de EDS.

Tabla 9. Composicion quimica de los recubrimientos monocapa determinada por
medio de XPS.
Composicion quimica (%at.)
Recubrimiento  Nl1s Ols Cr2p Fe2p Ni2p Mo3d  Ag3d

ArOAg 3,95 10,37 16,94 54,91 10,74 3,09 0,00
ArlAg 541 10,57 14,85 52,47 13,74 2,65 0,31
Ar2Ag 3,56 16,51 12,39 50,34 13,81 3,13 0,26
Ar3Ag 8,01 12,79 14,02 58,00 4,05 1,11 2,03
ArdAg 5,19 18,31 12,68 45,62 13,68 2,03 2,49
ArNOAg 11,69 11,61 1442 50,85 8,91 2,52 0,00
ArN1Ag 1258 17,78 13,12 39,18 14,6 1,93 0,79
ArN2Ag 9,00 8,30 1434 52,66 12,47 2,39 0,83
ArN3Ag 4,67 61,31 9,80 19,59 1,09 0,53 3,00
ArN4Ag 9,7 22,39 17,31 27,55 11,19 1,47 10,39

Se evaluaron los espectros de alta resolucion de algunos de los elementos
presentes en los recubrimientos de acero inoxidable con 4 insertos de plata. Se
tuvieron en cuenta los elementos en los que se evidenciaron cambios significativos
al incrementar el contenido de plata. En primer lugar, se evalu6 el pico
correspondiente al Cr2p (Figura 24) para los recubrimientos con 4 insertos de plata
depositados tanto en atmdsfera inerte como en atmdsfera reactiva. Luego de
realizar un proceso de deconvolucion de la sefial asociada al Cr2p, se identificaron
los picos asociados al cromo metalico a una energia de ligadura de

aproximadamente 574 eV, un pico relacionado con el nitruro de cromo a una
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energia de ligadura aproximada de 575-576 eV y por Ultimo un pico atribuido al
oxido de cromo a 577 eV aproximadamente (Figuras 25 y 26) [14]. La formacion de
estos compuestos se ve favorecida por las bajas energias libres de formacion, que
corresponden a -92 kJ/mol en el caso del CrN 'y a -1053 kJ/mol en el caso del Cr20a.
Esto da como resultado compuestos mas estables termodinamicamente [94]. La
presencia de 6xido de cromo puede estar asociada a la formacion de la pelicula
pasiva en la superficie de los recubrimientos.

—— ArdAg
—— ArN4Ag
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Figura 24. Comparacion cromo con 4 insertos Ag.
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Figura 25. Espectro XPS de alta resolucion del Cr2p para el recubrimiento
ArdAg.
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Figura 26. Espectro XPS de alta resolucion del Cr2p para el recubrimiento
ArN4Ag.

El pico asociado al N1s en los recubrimientos depositados con 4 insertos de plata
en atmosfera tanto inerte como reactiva (Figura 27) también fue sometido a un
proceso de deconvolucién con el fin de identificar las posibles especies presentes.
En el caso del recubrimiento depositado en atmosfera inerte, se encontré un solo
pico correspondiente al oxinitruro de cromo a una energia de ligadura de
aproximadamente 398 eV (Figura 28). Por su parte, en el recubrimiento depositado
en atmaosfera reactiva (Figura 29) se evidencio la presencia de los picos a energias
de ligadura de 396,55 y a 397 aproximadamente, los cuales estan asociados a las
especies de nitruro de cromo CrN y Crz2N, respectivamente[95]. La formacion de
nitruro de cromo se ve favorecida por el valor negativo de la energia libre de
formacion que presenta este compuesto, correspondiente a -92 kJ/mol, lo cual
produce una mayor estabilidad en comparacion con nitruros de hierro, los cuales
tienen menor tendencia a formarse debido a que su valor de energia libre de

formacion es positiva y presenta un valor de +12,6 kJ/mol[94].
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Figura 27. Comparacion nitrégeno con 4 insertos de plata.
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Figura 28. Espectro XPS de alta resolucién del N1s para el recubrimiento Ar4Ag.
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Figura 29. Espectro XPS de alta resolucién del N1s para el recubrimiento ArN4Ag

3.2. Caracterizacion estructural y morfologica

3.2.1. Difraccién de rayos X

Los patrones de difraccion para el sustrato y el blanco de acero inoxidable 316L se
presentan en las Figuras 30 y 31, respectivamente. Tanto el sustrato como el
blanco de acero 316L exhibieron la misma estructura cristalina austenitica cubica
centrada en las caras (FCC) y los mismos picos, con orientaciones (111), (200) y

(220), los cuales son caracteristicos de este material [2][5].
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Figura 30. Difractograma de rayos X para el sustrato de acero inoxidable 316L.
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Figura 31. Difractograma de rayos X para el blanco de acero inoxidable 316L.



84 Resistencia a la corrosion y al desgaste de peliculas delgadas de aceros
inoxidables con y sin plata para aplicaciones biomédicas

En la Figura 32 se presentan los patrones de difraccion obtenidos para los
recubrimientos de acero inoxidable depositados en atmdsfera de Argdn con
diferentes contenidos de plata. Los recubrimientos sin plata o con bajos contenidos
de plata exhibieron una estructura ferritica cubica centrada en el cuerpo, cuyo pico
predominante fue indexado como BCC (110). Investigaciones previas han
encontrado que la estructura ferritica BCC se obtiene comUnmente en
recubrimientos de acero inoxidable depositados en atmdsferas inertes compuestas
por argon [11][13][61][12]. Algunos autores afirman que este cambio de estructura
del blanco al recubrimiento, estad dado por la naturaleza de desequilibrio del
proceso de deposicion por sputtering, asi como a la alta tasa de quenching de los
atomos pulverizados [15]. La presencia de fases ferriticas fue desapareciendo a
medida que se incrementd el contenido de plata. En los difractogramas se
evidencio también la presencia de picos asociados a la estructura FCC de la plata
en los recubrimientos [24][74][76]. La muestra con mayor contenido de plata
(Ard4Ag) presentd un cambio de orientacion preferencial con respecto a las
muestras con contenidos inferiores. El incremento en el contenido de Ag conduce
a una pérdida de la intensidad de difraccion y la reduccion del tamafio de los picos
asociados al acero inoxidable, lo cual ocasiona una disminucion de la cristalinidad
y promueve una amorfizacion de la estructura[23]. Ademas, se encontré un pico
caracteristico del sustrato empleado (SS FCC 220), el cual fue identificado en todos

los recubrimientos
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Figura 32. Difractogramas de rayos X para los recubrimientos monocapa de

acero inoxidable con y sin plata depositados en atmésfera inerte.

Los patrones de difraccion de rayos X de los recubrimientos de acero inoxidable
depositados en atmdsfera reactiva se presentan en la Figura 33. Se observa una
orientacién preferencial del pico FCC (200) en los recubrimientos sin plata

(ArNOAQ), la cual estd asociada a la estabilizacion de la estructura FCC de la
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austenita en recubrimientos de acero inoxidable, causada por el nitrbgeno
empleado en el deposito. Estos resultados también han sido reportados por otros
investigadores [11][61][13]. Cuando se emplea una cantidad suficiente de nitrégeno
en la atmosfera de sputtering, este es incorporado en el recubrimiento y se
desarrolla una estructura denominada austenita expandida [15]. Teniendo en
cuenta que la temperatura empleada es relativamente baja (300 °C) no se
evidencié por medio de DRX. En cuanto a los recubrimientos depositados con bajos
contenidos de plata, se evidencié el pico Ag(200) y con el aumento del contenido
de plata se encontraron las sefales Ag(111) y Ag(220), los cuales son picos
caracteristicos de la estructura FCC de la plata [24]. Por otra parte, a medida que
se incrementd el contenido de plata en los recubrimientos la sefial FCC (200)
correspondiente al acero inoxidable disminuyo su intensidad, mientras que la sefial
Ag(200) correspondiente a la estructura FCC de la plata increment6. Al mismo
tiempo, se encontré una disminucion de la cristalinidad de los recubrimientos que
ha sido reportada por otros investigadores, quienes manifiestan que la adicion de
altos contenidos de plata en algunos tipos de recubrimientos incrementa la
amorficidad. Este comportamiento puede ser atribuido a la posible nucleacion de
nanocristales de plata en los bordes de grano de la matriz que interrumpen el

crecimiento de la fase cristalina[76][96][23].

En la Tabla 10 se presentan los resultados de tamafio de cristalito (D), porcentaje
de deformacion y parametro de red, determinados a partir de los difractogramas.
Los resultados obtenidos permiten evidenciar que los recubrimientos depositados
en atmosfera reactiva presentan menor tamafo de cristalito y mayores valores de
deformacion y parametro de red que los recubrimientos depositados en atmdsfera
inerte. EI comportamiento anterior se puede atribuir a la distorsion presentada en
la red FCC causada por la posible inclusion de nitrégeno en los sitios octaédricos
de la red austenitica de los recubrimientos de acero inoxidable, que se manifiesta

como una expansion de la red [11][61][70][9].
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Tabla 10. Tamafio de cristalito, porcentaje de deformacion y parametro de red de
los recubrimientos monocapa de acero inoxidable con y sin plata.

Recubrimiento Fase Reflexiéon (hkl) D (nm) g a(nm)

ArOAg BCC 110 15.45 0.10 0.288
ArlAg BCC 110 19.24 0.08 0.288
ArNOAg FCC 200 12.93 0.15 0.363
ArN1Ag FCC 200 969 0.19 0.363
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Figura 33. Difractogramas de rayos X para los recubrimientos monocapa de

acero inoxidable con y sin plata depositados en atmdsfera reactiva (N2).
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En la Figura 34 se presentan los difractogramas correspondientes a los
recubrimientos multicapa de acero inoxidable con distintos contenidos de plata. Las
multicapas depositadas con 0 y 1 inserto de plata evidenciaron la presencia de dos
picos (110) y (200) asociados a las estructuras cristalinas BCC y FCC,
respectivamente [13][61][5]. La estructura BCC esta relacionada con las capas
depositadas en atmosfera inerte mientras que la estructura FCC se obtiene al
depositar este tipo de recubrimientos en atmdésferas reactivas en presencia de
nitrégeno. A medida que el contenido de plata se incrementa, se observa una
disminucion de la intensidad del pico (200) asociado a la estructura FCC del
recubrimiento de acero inoxidable, que puede estar relacionada con una posible
amorficidad de la estructura[18]. Por otra parte, se muestra la aparicion de picos
(111) y (220) asociados a la estructura FCC de la plata en los recubrimientos
multicapa con el mayor porcentaje de plata [24].

Los resultados de tamarfio de cristalito, porcentaje de deformacion y parametro de
red para los recubrimientos multicapas son presentados en la Tabla 11. Dichos
resultados muestran una disminucion en los parametros de red para las muestras
con hasta dos insertos de plata. Teniendo en cuenta el cambio de orientacion
preferencial, se pasé de observar picos asociados al acero inoxidable a picos
asociados a la fase cristalina de la plata. En las muestras M3 y M4 no se reportan
medidas de parametros de red, deformacion y tamafio de cristalito asociadas a las
sefales de las fases BCC y FCC del acero inoxidable. Este comportamiento puede
atribuirse, como ya se mencion6 anteriormente, a una potencial interrupcion del
crecimiento de las fases BCC y FCC a causa de una posible incorporacion de
nanoparticulas de plata en los bordes de grano. Esto a su vez genera un desorden
en la estructura [97] y conduce a una posible amorfizacion de los recubrimientos
cuando se emplean altos porcentajes de plata, tal como ha sido reportado por otros
investigadores [98][96]. El pico SS FCC(220) esta asociado al sustrato de acero

inoxidable empleado para depositar los recubrimientos.
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Tabla 11. Tamafio de cristalito, porcentaje de deformacion y parametro de red
para los recubrimientos multicapa de acero inoxidable con y sin plata.

Multicapa Fase Reflexion (h k 1) D (nm) £ a (nm)
MO BCC 110 12.31 0.13 0.288
FCC 200 10.12 0.19 0.363
M1 BCC 110 11.41 0.14 0.288
FCC 200 8.99 0.22  0.363
M2 BCC 110 5.46 0.29 0.285
FCC 200 8.50 0.21 0.362

SS FCC (220)

SS FCC (220)
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Figura 34. Difractogramas de rayos X de los recubrimientos multicapa de acero

inoxidable con y sin plata.
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3.2.2. Microscopia electronica de barrido - SEM

La Figura 35 muestra las imagenes de SEM de la seccion transversal de los
recubrimientos de acero inoxidable sin plata, asi como con 1,3 y 4 insertos de plata
depositados en atmosfera inerte. La seccion transversal de los recubrimientos
depositados sin plata evidencié una estructura densa, con ausencia de morfologia
columnar. A bajos contenido de plata, se observan columnas definidas, mientras
gue, al incrementar el contenido de plata, se observa una morfologia con columnas
mas anchas, menos definidas y sin continuidad a lo largo de la seccién transversal
(Figura 35d). En general los recubrimientos depositados en atmosfera inerte con
plata evidenciaron una estructura columnar de acuerdo con la zona | del modelo de
Thornton[99]. Este tipo de morfologia se asocia generalmente a una baja difusion
superficial de los adatomos, quedando atrapados en el punto de llegada a la

superficie, debido a que éstos poseen poca energia para difundirse.

Figura 35. Imagenes SEM de la seccién transversal de recubrimientos
depositados en atmdsfera inerte (Ar): (a) ArOAg, (b) ArlAg, (c) Ar3Ag Yy (d) ArdAg
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Las imagenes SEM de la seccion transversal de los recubrimientos depositados en
atmosfera reactiva (Ar+N2) se presentan en la Figura 36, en las cuales se observa
gue para contenidos bajos de plata se presenta una estructura columnar, con
columnas interrumpidas, que es menos definida con el incremento del contenido
de plata. Por esto, en la muestra ArN4Ag que presenta el mayor contenido de plata
(Figura 36d) desaparece la estructura columnar y se evidencia una morfologia méas
compacta, estructura que puede asociarse a la zona T del modelo Thornton [99].
Lo anterior se puede atribuir a que esta muestra es depositada en ambiente
reactivo con nitrégeno en el plasma y un alto porcentaje de plata, la cual puede
segregarse en los limites y columnas de grano, interrumpiendo el crecimiento
columnar y disminuyendo a su vez el nimero de espacios entre las columnas.
Adicionalmente, la fase de la plata se dispersa en el cristal de acero inoxidable,
inhibiendo el crecimiento del grano y promoviendo su refinamiento [21]. Resultados
similares han sido reportados por otros investigadores en recubrimientos de ZrCN
dopados con Ag [23].

Figura 36. Imagenes SEM de la seccién transversal de recubrimientos
depositados en atmdésfera reactiva (Ar): a) ArNOAg, b) ArN1Ag, c) ArN3Ag y d)
ArN4Ag
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En la Figura 37 se presentan imagenes de seccion transversal del recubrimiento
multicapa depositado con 4 insertos de plata, donde se observa una estructura
compacta con ausencia de crecimiento columnar, que puede estar relacionada con
la zona T del modelo de Thornton [37]. Este tipo de estructura puede generarse a
raiz de una posible incorporacion de nanoparticulas de plata en el limite del grano
de la pelicula de acero, interrumpiendo asi el crecimiento columnar. Por otra parte,
a pesar de que los recubrimientos fueron depositados con el propdsito de obtener

estructuras multicapa, no fue posible evidenciarlas por medio de SEM.

Figura 37. Imagenes de SEM de la seccién transversal del recubrimiento
multicapa M4Ag. (a) 25000X; (b) 5000X.

3.2.3. Microscopia electronica de transmision — TEM

Con el fin de confirmar la existencia de nanoparticulas de plata en los
recubrimientos, asi como también la presencia de posibles defectos asociados a
este tipo de recubrimientos de acero inoxidable, se empledé la técnica de
microscopia electrénica de transmisidon de alta resolucion (HRTEM). Se
caracterizaron muestras de recubrimientos de acero inoxidable monocapa
depositada en atmosfera inerte dopadas con 4 insertos de plata (Ar4Ag) y multicapa
dopada con 3 insertos de plata (M3). En la Figura 38 se presenta una imagen de
microscopia electronica de transmision HRTEM, los espectros de transformada
rapida de Fourier (FFT) y transformada inversa rapida de Fourier (IFFT) para el
recubrimiento monocapa Ar4Ag. A partir del andlisis de esta imagen se identifico

en primer lugar la presencia de nanoparticulas de un tamafio aproximado de 15nm,
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asi como también se evidenci6 en la zona marcada por el recuadro rojo, la
orientacion (200) correspondiente a la plata FCC presente en el recubrimiento con
una distancia interplanar d = 0,204 nm [77][100]. Con este resultado se corroboran
los resultados obtenidos por medio de DRX, en los cuales se encontraron
principalmente picos asociados a la presencia de plata en este recubrimiento con
orientacion (200).

//

IFFT

— .
—
~—
—
P —
—— \

/Z///

d=0,204 nm Ag (200)

Figura 38. Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion para el
recubrimiento monocapa Ar4Ag.

Adicionalmente, por medio de HRTEM fue posible determinar una distancia
interplanar d= 0,117nm de otra zona del recubrimiento Ar4Ag sefalada por el
recuadro rojo en la imagen, posiblemente asociada a la orientacion (211) de la fase
ferritica del acero inoxidable (Figura 39) [101]. De esta manera se corrobora que

coexisten las fases asociadas al acero inoxidable y a la plata en este recubrimiento.

d=0,117 nm Fe a (112)

i

Figura 39. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (Zona 2)
para el recubrimiento monocapa Ar4Ag.
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En la Figura 40 se presenta una imagen de microscopia electronica de transmision
de alta resolucién para el recubrimiento multicapa M3, asi como también los
espectros de la transformada rapida de Fourier (FFT) y la transformada inversa
rapida de Fourier (IFFT). Al igual que en el recubrimiento monocapa (Ar4Ag) se
identific6 la presencia de nanoparticulas de plata en este caso de tamafio
aproximado de 30 — 40 nm. Se identificaron zonas asociadas a la orientacién (200)
de la plata FCC cuya distancia interplanar fue de d=0,204nm [77][100].

d=0,204 nm Ag (200)

Figura 40. Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion para el
recubrimiento multicapa M3.

Adicionalmente, por medio de HRTEM fue posible la identificacion de la presencia
de maclas o twins de tamafio nanométrico o nanotwins (NT) en dos zonas
diferentes (Zona 1y Zona 2) del recubrimiento Ar4Ag, los cuales son caracterizados
por una simetria especular en el cristal como se observa en la Figura 41
correspondiente al recubrimiento monocapa depositado en atmosfera inerte
dopado con 4 insertos de plata. La existencia de este tipo de defectos interrumpe
la simetria perfecta en un material, lo que puede afectar las propiedades del
material. Los nanotwins generalmente son causados por fallas de apilamiento, las
cuales se generan cuando se presenta una interrupcion de la serie apilada habitual
de planos atdémicos en una estructura cristalina compacta. Esta interrupcion,
normalmente tiene asociada una energia de falla de apilamiento. Este tipo de fallas
pueden ser generadas por varios métodos, entre los que se encuentran los
procesos de deposicion fisica de vapor por medio de magnetron sputtering. Metales
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y aleaciones con estructuras FCC presentan bajas energias de falla de apilamiento
y pueden ser pulverizados por medio de magnetron sputtering para producir
estructuras macladas a escala nanométrica [58], porque la energia libre de
formacion de un nucleo maclado es del orden de un nacleo no maclado [102]. En
otras palabras, el mecanismo responsable de la formacién de nanotwins en
peliculas de acero inoxidable depositadas por pulverizacion catédica se atribuye a
la nucleacion y crecimiento de nucleos maclados que se forman espontdneamente
durante la deposicién capa por capa En el caso de la presente investigacion, el
acero inoxidable 316L con estructura FCC, empleado como blanco para el depdsito
de los recubrimientos presenta una baja energia de falla de apilamiento de 43,6
mJ/m? [103]. Asimismo la plata FCC empleada como material de dopaje de los
recubrimientos de acero inoxidable presenta también bajos valores de energia de
falla de apilamiento (16—22 mJ/m?) [104], favoreciendo la tendencia a formar
nanotwins. Los materiales nanomaclados pueden presentar una ultra alta

resistencia, rigidez, buena ductilidad y alta dureza [105].
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Figura 41. Imagenes de HRTEM del recubrimiento monocapa Ar4Ag con
presencia de nanotwins. a) Zona 1; b) Zona 2.

3.3. Caracterizacion mecanica

3.3.1. Nanoindentacion

Por medio de pruebas de nanoindentacion se midio la dureza y el médulo elastico

de los recubrimientos depositados con diferentes contenidos de plata. En la Tabla
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12 se presentan los resultados obtenidos, asi como también los valores de los
célculos de las relaciones H/E y H3E?2. En primer lugar, se evidencié un aumento
significativo de la dureza con el depdsito de los recubrimientos en el acero
inoxidable 316L, pasando a valores de dureza de 2,8 GPa a valores entre 8 y 13
GPa, mostrando la importancia de depositar este tipo de recubrimientos con el fin
de mejorar la dureza de la superficie del sustrato. En segundo lugar, se encontrd
un aumento en los valores de la dureza tanto de recubrimientos depositados en
atmosfera inerte como en atmosfera reactiva con el incremento del contenido de
plata, de igual manera se present6 este comportamiento en los recubrimientos
multicapas. EI médulo elastico por su parte no presentd una tendencia con respecto
al contenido de plata.

Por otra parte se encontraron mayores valores de dureza en recubrimientos
depositados en atmosfera reactiva en comparacion con los depositados en
atmosfera inerte, lo cual puede atribuirse a que el empleo de nitrégeno en el
depdsito de este tipo de recubrimientos tiende a estabilizar la fase austenitica de
los acero inoxidables y a su vez incrementa el parametro de red y el porcentaje de
deformacion a causa de la supersaturacion de nitrogeno en la red austenitica dando
como resultado una estructura conocida como austenita expandida caracterizada
por presentar una mayor dureza que los recubrimientos con estructura BCC que se
obtienen al emplear una atmosfera inerte[61]. Los recubrimientos multicapas
obtenidos al depositar una combinacion de capas depositadas en atmosfera inerte
y atmosfera reactiva, presentaron mayores valores de dureza con respecto al
sustrato, al igual que los recubrimientos monocapas, asi como también presentaron

un incremento de la dureza a medida que aumento el contenido de plata.

Algunos investigadores también han evidenciado comportamientos similares de
aumento de la dureza con el empleo de bajas concentraciones de materiales
dopantes como la plata en distintos tipos de recubrimientos. En el caso de
recubrimientos de TiCN se puede emplear hasta un 6%at. de Ag y asi obtener un
incremento en la dureza [74], en el caso de recubrimientos de DLC se encuentran

un aumento de la dureza hasta un 4%at. de Ag [106] y en cuanto a recubrimientos
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de TaN-Ag es posible incorporar hasta aproximadamentel4% de Ag sin disminuir
la dureza [107]. En la mayoria de los casos, los investigadores atribuyen que el
aumento de dureza con la incorporacion de Ag puede ser explicado por el
incremento de la densidad de los recubrimientos [108][109]. Esta densificacion de
la estructura de recubrimientos ha sido atribuida por algunos autores a una posible
segregacion de Ag en los limites de las columnas[83], reduciendo asi la porosidad
e impidiendo la deformacién plastica a causa de las indentaciones producidas
durante la prueba de nanodureza. Este comportamiento también se ha reportado
por otros autores en recubrimientos de ZrO2, en recubrimientos a base de C y en
recubrimientos de WS»-Ag [110][111][112]. Cuando se emplean altos contenidos
de plata, a pesar de producirse densificacion de la estructura, la dureza puede
disminuir por la formacion de una pelicula a causa de la segregacion de plata en la

superficie del recubrimiento.

Por otra parte, se determinaron los valores de las relaciones H/E y H3/E?, donde H
corresponde a la dureza y E corresponde al médulo elastico de los recubrimientos,
encontrdndose que los recubrimientos monocapas depositados con altos
contenidos de plata en atmosfera reactiva presentan un alto valor de las relaciones
mencionadas, indicando un alto comportamiento elastico [113] y alta resistencia a
la deformacion plastica[114], asi la tenacidad puede describirse cualitativamente
por la deformacién elastica relacionada con H/E o por la resistencia a la
deformacion plastica asociada con H3/E? [115].

Los recubrimientos multicapas sin plata y con bajos porcentajes de plata (M1y M2)
no presentaron una diferencia significativa en los valores de H/E y H3/E?, sin
embargo, las multicapas M3 y M4 con mayores cantidades de plata presentaron
altos valores de H/E, indicando que estos ultimos recubrimientos pueden presentar
una buena tenacidad. La plata empleada como elemento dopante en estos
recubrimientos, localizada en los bordes de grano del acero podria actuar como
disipador de grietas primarias y elevar la resistencia a la fractura de los
recubrimientos[18]. En cuanto a los valores de la relacién H3/E? se encontré que

altos porcentajes de plata incrementan esta relaciéon, siendo un indicador de que la
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plata contribuye a acrecentar la resistencia al flujo plastico de los
recubrimientos[23][113][116][117].

En el caso de los recubrimientos monocapas depositados en atmosfera reactiva y
en los recubrimientos multicapas el incremento de la dureza puede ser atribuida no
solo al uso de la plata como elemento dopante sino también al empleo de nitrégeno
como gas reactivo en el depésito de los recubrimientos, que como ya se menciono
anteriormente, se incorpora en la red austenitica del acero inoxidable
incrementando el pardmetro de red y crea distorsion, incrementando a su vez
propiedades como la dureza. Otro factor a tener en cuenta en el incremento de la
dureza de las multicapas esta asociado con la introduccion de una serie de
interfases paralelas a la superficie del sustrato en este tipo de recubrimientos, las
cuales pueden desviar las grietas o actuar como barreras para el movimiento de

las dislocaciones, aumentando asi la tenacidad y la dureza [118][119].

Otro factor relevante a tener en cuenta en el aumento de la dureza de los
recubrimientos con respecto al sustrato, es la presencia de defectos en la
estructura de los primeros, tales como los encontrados en los recubrimientos
monocapas depositados en atmosfera inerte y dopados con 4 insertos de plata
analizados por medio de HRTEM, los cuales evidenciaron la presencia de
nanotwins que como ya se menciond anteriormente pueden incrementar
propiedades como la dureza, debido a que este tipo de defectos actian como

barrera para la transmision de las dislocaciones.
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Tabla 12. Dureza, modulo elastico, relaciéon H/E y H3/E? de los recubrimientos

depositados.

Recubrimiento Dureza (Gpa) Mdédulo H/E H3/E2(GPa)
(Gpa)

ArOAg 8,1+0,8 211+15 0,039+0,006  0,012+0,005
ArlAg 8,6+0,5 21012 0,041+0,005 0,014+0,004
Ar2Ag 9,9+0,4 233+16 0,042+0,004 0,018x0,004
Ar3Ag 9,8+0,3 170+8 0,058+0,005 0,032+0,006
ArdAg 10,2+0,5 242+15 0,042+0,005 0,018+0,005
ArNOAg 8,2+0,3 187+15 0,044+0,005 0,016%0,004
ArN1Ag 9,9+0,3 196+8 0,051+0.004 0,025%0,004
ArN2Ag 11,2+0,3 208+8 0,054+0,003 0,033+0,005
ArN3Ag 12,4+0,3 163+7 0,076+0,006  0,072+0,012
ArN4Ag 13,2+0,5 214+7 0,062+0,004 0,050+0,009
MO 9,84+0,3 18219 0,054+0,004 0,028+0,005
M1 10,4+0,2 19219 0,054+0,003 0,031+0,004
M2 10,7%x0,3 20013 0,053+0,005 0,031+0,006
M3 11,1+0,4 192410 0,058+0,005 0,037+0,008
M4 12,1+0,4 1957 0,062+0,004 0,047+0,008
Sustrato 2,81£0,3 189+15 0,015+0,003 0,001+0,001

3.3.2. Adherencia

De acuerdo con la norma ASTM C1624 — 05 [100] aplicada para la realizacion de

la prueba de adherencia, es posible medir dos cargas criticas, las cuales se

determinan de la siguiente manera: Cci denominada primera carga critica, en la

cual se presenta la primera grieta del recubrimiento y Cc2 en la cual el recubrimiento

comienza a fallar por adherencia y ocurre el desprendimiento del mismo. Por medio

de microscopia 6ptica fueron determinadas las huellas dejadas en esta prueba y

las principales caracteristicas presentadas con el fin de determinar de acuerdo a la

norma cual patrén de falla presento el recubrimiento.
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En la Figura 42 se presentan las huellas generadas en la prueba de adherencia en
recubrimientos depositados en atmosfera inerte (Ar). Se evidencid que los
recubrimientos con bajos contenidos de plata presentan una buena adherencia,
caracterizada por ausencia de fallas o formacion de grietas en la huella, sin
embargo, se observaron caracteristicas asociadas a fenémenos de pile-up en los
bordes de la huella. Por otra parte, se noté que una gran parte del material es
arrastrado por el indentador y ubicado a los lados de la huella, comportamiento
asociado a efectos stick-slip. Adicionalmente, se pueden observar fenémenos de
deformacion plastica y remocion de material, principalmente por mecanismos de
microcorte, con ausencia de fallas adhesivas o cohesivas[120][121]. En el caso de
las muestras con 2 y 3 insertos de plata (Ar2Ag y Ar3Ag), se evidenciaron algunas

fallas caracterizadas por un agrietamiento del recubrimiento a los lados de la huella

generada, sin embargo, no se not6é desprendimiento del sustrato (Figura 43).

Ar1Ag | lml

Figura 42. Huellas de rayado en recubrimientos de acero inoxidable depositados
en atmosfera inerte.

Figura 43. Micrografias ampliadas de recubrimientos depositados en atmosfera
inerte, evidenciando tipos de falla presentados frente a pruebas de rayado.
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Los recubrimientos depositados en atmosfera reactiva exhibieron un
comportamiento similar a los recubrimientos depositados en atmosfera inerte para
bajos contenidos de plata (Figura 44). En los recubrimientos con altos contenidos
de plata se presentaron mayores efectos a raiz de la prueba de adherencia. En la
Figura 45 se puede observar que, para contenidos intermedios de plata
(recubrimiento ArN2Ag), no se presentd desprendimiento del recubrimiento, pero si
algunas grietas y algunos dafos en los bordes de la huella. Los recubrimientos
depositados con 3y 4 insertos de plata (ArN3Ag y ArN4Ag) presentaron fallas mas
severas, donde predominé el fenébmeno de espalacion (spallation), caracterizado
por regiones donde el recubrimiento se desprendi6 del sustrato a causa de la baja
adhesion entre ellos, se presento falla adhesiva y ausencia de falla cohesiva[122].

Figura 44. Huellas de rayado en recubrimientos de acero inoxidable depositados
en atmosfera reactiva.
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Figura 45. Micrografias ampliadas de recubrimientos depositados en atmosfera
reactiva, evidenciando tipos de falla presentados frente a pruebas de rayado.
Las huellas generadas al realizar la prueba de adherencia en recubrimientos
multicapas con y sin plata, son presentadas en la Figura 46. En las multicapas con
bajos contenidos de plata (MO, M1 y M2) no fue posible determinar una carga
critica, debido a que no hay evidencia de algun tipo de falla, ni adhesiva ni cohesiva,
indicando la alta adherencia que presentan este tipo de recubrimientos al sustrato,
asi como su caracteristica de alta ductilidad[123]. Al igual que en algunos de los
recubrimientos monocapas se encontraron mecanismos asociados a fenémenos
de pile-up, en los cuales solo se observa la formacién de rebabas alrededor de la
huella de rayado. Este comportamiento es comunmente presentado en
recubrimientos duros que son depositados en sustratos blandos[124][125]. Se
observe ademas la formacion de algunas grietas semicirculares en direccion del
rayado, lo cual representa una caracteristica de un tipo de falla ductil por tension.
En el caso de los recubrimientos multicapas con mayores contenidos de plata (M3
y M4) se evidencia mayor cantidad de este tipo de fallas por agrietamientos, sin

embargo, no se observaron fenomenos de delaminacion (Figura 47).
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Figura 46. Huellas de rayado en recubrimientos de acero inoxidable depositados
en forma de multicapas.

Figura 47. Micrografias ampliadas de recubrimientos depositados en forma de
multicapas, evidenciando tipos de falla presentados frente a pruebas de rayado.

Para la determinacion de la carga critica, se tuvieron en cuenta los recubrimientos
gue exhibieron algun tipo de falla, bien sea por agrietamientos o por delaminacion
del recubrimiento. Los valores de carga critica Cc1son presentados en la Tabla 13.
En general, se encontré que el aumento en el contenido de plata disminuye la carga
critica a la cual se presenta la primera falla en el recubrimiento luego de ser
sometido al ensayo de rayado, evidenciando la dependencia de la adherencia con

la composicion quimica de los recubrimientos.
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Tabla 13. Valores de carga critica Ccl presentada en recubrimientos de acero
inoxidable.

Muestra Cc1
Ar2Ag 56,7
Ar3Ag 14,9
ArN2Ag 29,1
ArN3Ag 7,3
ArN4Ag 2,7

M3 22,7

M4 5,0

3.4. Propiedades tribologicas

3.4.1. Resistencia al desgaste

La resistencia al desgaste de los recubrimientos monocapa y multicapa, fueron
evaluados mediante la técnica pin on disc. En primer lugar, se determiné el
coeficiente de friccion (COF) de los recubrimientos monocapas depositados en
atmosferas inerte y reactiva (Figura 48). En todos los recubrimientos, el COF fue
menor que el presentado por el sustrato, sefialando la importancia de las
propiedades superficiales de este tipo de materiales. Los recubrimientos
depositados en atmosfera inerte no exhibieron una diferencia significativa en los
valores del COF a medida que se incrementd el porcentaje de plata, los valores del
COF para este tipo de recubrimientos fue de aproximadamente 0,5. En cuanto a
los recubrimientos depositados en atmosfera reactiva, se encontré una tendencia
a disminuir el COF a medida que se incrementd el porcentaje de plata, el
recubrimiento sin plata presento un COF de 0,5 y disminuye hasta 0,35 para el
recubrimiento ArN4Ag (Figura 49). El comportamiento anterior se puede atribuir a
la caracteristica de lubricante solido caracteristico de la plata, permitiendo que el
deslizamiento entre las dos superficies (recubrimiento y bola) se vea facilitado,
disminuyendo el coeficiente de friccion. El papel que ejerce la plata como lubricante
sélido, esta determinado por la capacidad que tiene esta de segregarse y
mantenerse en la superficie después de un cierto nimero de ciclos, por lo tanto la

resistencia al desgaste dependera del tiempo que tarde la plata en agotarse y en
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dejar expuesta la superficie del recubrimiento pasando a incrementar la tasa de
desgaste[18][19].
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Figura 48. Coeficiente de friccién de los recubrimientos depositados en atmodsfera
inerte vs sustrato 316L.
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Figura 49. Coeficiente de friccién de recubrimientos depositados en atmosfera
reactiva vs sustrato 316L.

El comportamiento del coeficiente de friccion de los recubrimientos multicapas

(Figura 50) fue similar al presentado por los recubrimientos monocapas
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depositados en atmosfera reactiva, menores valores que los presentados por el
sustrato y una tendencia a disminuir el valor del COF a medida que se incrementa
el contenido de plata. De esta manera se puede corroborar que la adicién de un
metal blando como la plata en algunos tipos de recubrimientos hanocompuestos
mejora la propiedades tribolégicas manifestado en menores coeficientes de friccién
cuando se agrega una pequefia cantidad de este metal blando [24] .
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Figura 50. Coeficiente de friccion de los recubrimientos multicapas vs sustrato
316L.
La tasa de desgaste de los recubrimientos monocapas depositados tanto en
atmosfera inerte como atmosfera reactiva versus el contenido de plata son
presentados en las Figuras 51 y 52. En ambos casos la tasa de desgaste fue
significativamente menor que la presentada por el sustrato, evidenciando una
efectiva proteccion de los recubrimientos hacia el sustrato. Los recubrimientos
depositados en atmosfera reactiva presentaron menores valores de tasa de
desgaste en comparacion con los depositados en atmosfera inerte,
comportamiento que puede estar asociado con los mayores valores de dureza y
resistencia a la deformacion plastica presentada por los recubrimientos
depositados en presencia de nitrégeno. Por otra parte, se evidencid que a medida

gue se incrementd el contenido de plata en los recubrimientos se obtuvieron
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mayores valores de tasa de desgaste atribuido a una posible fragilidad del material
y menor adhesion con el aumento de plata. Otros investigadores han identificado
el mismo comportamiento en recubrimientos de DLC dopados con plata, notando
una reduccién en la tasa de desgaste y de COF a contenidos de plata inferiores a
10,6%, atribuido a la presencia de nanogranos de plata, sin embargo, a mayores
contenidos de plata las propiedades tribolégicas de los recubrimientos
disminuyen[126][127]. El incremento en la tasa de desgaste en recubrimientos con
plata en comparaciéon con los recubrimientos sin plata se puede atribuir a la
presencia de agregados de plata en la superficie de desgaste durante el proceso
de deslizamiento que puede conllevar a la formacion de una capa de capa en la
contraparte. Por otra parte, en investigaciones relacionadas con recubrimientos de
ZrN/Ag se encontr6 de igual manera un decremento en el COF y un aumento en la
tasa de desgaste cuando se incrementaron los contenidos de plata[21][128].
Durante la prueba de desgaste, se experimenta un posible desprendimiento de Ag
de la superficie abrasiva de la pelicula causada por el proceso de deslizamiento
entre el par de friccion, danto como resultado un proceso de desgaste que se
incrementa de manera gradual a medida que se incrementa el contenido de plata.
El anterior comportamiento, puede atribuirse a la baja resistencia al corte de la Ag,
provocando desprendimiento de Ag en la superficie desgastada a causa de la
friccion del deslizamiento, provocando la posible formacion de debris y a su vez
incrementando la tasa de desgaste. Por otra parte, a medida que se incrementa la
temperatura en el proceso, se difunde mas y mas plata hacia la superficie, dejando
vacios en la pelicula favoreciendo el desgaste provocado por la presion del par de
friccion[127][21].
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Figura 51. Tasa de desgaste de recubrimientos depositados en atmdsfera inerte
Vs sustrato 316L.
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Figura 52. Tasa de desgaste de recubrimientos depositados en atmdésfera
reactiva vs sustrato 316L

Los recubrimientos multicapas por su parte, exhibieron una disminucion de la tasa
de desgaste considerable en comparacion con el sustrato sin recubrir (Figura 53).

Adicionalmente, se evidencié una tendencia a disminuir la tasa de desgaste con el



110 Resistencia a la corrosion y al desgaste de peliculas delgadas de aceros
inoxidables con y sin plata para aplicaciones biomédicas

incremento del contenido de plata. Estos resultados pueden explicarse teniendo en
cuenta los valores de las relaciones H/E y H3/E? de estos recubrimientos reportados
anteriormente. Los valores de la relacion H/E en el caso de las multicapas fueron
superiores en comparacion con el sustrato y en la mayoria de los casos con
respecto a los recubrimientos monocapa. Ademas, se presentd un incremento de
esta relacion a medida que aumento el contenido de plata, lo cual indica que estos
recubrimientos se caracterizan por una alta tenacidad, representada en una mayor
resistencia al agrietamiento con mayores porcentajes de plata. En el caso de la
relacion H3/E?, se evidenciaron de igual forma mayores valores con respecto al
sustrato y a la mayoria de los recubrimientos monocapa. Adicionalmente, un mayor
contenido de plata en los recubrimientos multicapas incrementa el valor de esta
relacion, lo que indica una mayor resistencia a la deformacion plastica y por lo tanto
una mayor resistencia al desgaste, que fue evidenciada tanto en los valores del
COF como de la tasa de desgaste. Este tipo de recubrimientos combina las
excelentes propiedades mecanicas del recubrimiento de acero inoxidable junto con
las propiedades de la plata como lubricante sélido, que permiten obtener tasas de
desgaste mas bajas comparadas con los recubrimientos sin plata[18][24][129]. Es
importante resaltar, ademas, que el éxito de los recubrimientos multicapas esta
dado por la capa interna o capa de transicion que esta directamente relacionada
con el sustrato, la cual garantiza que haya una buena adhesion del recubrimiento
multicapa al sustrato, asi como también que las capas intermedias aseguran la
dureza y resistencia del recubrimiento, mientras que la capa exterior proporciona
las buenas propiedades tribolégicas, por ejemplo, el coeficiente de friccion. Por otra
parte, también es relevante mencionar que el mejor comportamiento frente al
desgaste de los recubrimientos multicapas esta asociado a la presencia de
interfases entre las capas que los componen. En el caso de los recubrimientos
monocapas, el inicio de microfisuras se da tanto en la superficie como en la
interfase recubrimiento-sustrato, la propagacion y la unién de estas microfisuras
destruyen el recubrimiento en toda la seccion transversal. Cuando se trata de
recubrimientos multicapas, el dafio se da de manera diferente. El inicio del

agrietamiento aparece en la superficie del recubrimiento y las interfases permiten
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gue la propagacion de las microgrietas cambie de direccion y mejoren de esta
manera la resistencia del recubrimiento [39][119]. La estructura multicapa puede
actuar como un inhibidor de grietas, aumentando asi la resistencia a la fractura del

recubrimiento [130] y por lo tanto su resistencia al desgaste.
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Figura 53. Tasa de desgaste de recubrimientos multicapas vs sustrato 316L

Las huellas de desgaste de los recubrimientos sin plata y con altos contenidos de
plata se observan en las imagenes de SEM de las Figuras 54 y 55, donde se
evidencia que predomina principalmente el mecanismo de desgaste oxidativo en
todos los recubrimientos. Lo anterior fue confirmado por medio de los resultados
obtenidos por medio de EDS (en las zonas de los recuadros rojos) presentados en
la Tabla 14 debido a que las huellas de desgaste presentaron un alto contenido de
oxigeno, indicando la presencia de residuos oxidados en la superficie desgastada,
asi como también la presencia de rayaduras (scratches) y residuos de plata,
favoreciendo fenébmenos de desgaste abrasivo[128]. El fendmeno de tribooxidacion

fue predominante en las pruebas de desgaste realizadas.
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Figura 54. Imagenes de SEM de las huellas de desgaste de recubrimientos
depositados en atmésfera inerte: a) Muestra ArOAg; b) Muestra Ar4Ag.
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Figura 55. Imdgenes de SEM de las huellas de desgaste de recubrimientos
depositados en atmdsfera reactiva: a) Muestra ArNOAgQ; b) Muestra ArN4Ag.

Tabla 14. Composicion quimica de las huellas de desgaste de los recubrimientos
depositados en atmésfera inerte y en atmdsfera reactiva.

Recubrimiento Composicién quimica (at. %)
Fe Cr Ni o] Mn Al Ag
ArOAg 55.0 13.3 6.3 24.1 0.4 1.0 -
ArdAg 40.3 10.1 5.0 42.6 0.3 - 0.3
ArNOAg 48.2 12.4 6.1 32.8 0.5 - -

ArN4Ag 32.8 8.5 3.9 52.6 0.3 - 1.9
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En la Figura 56 se presentan los mecanismos de desgaste presentados por los
recubrimientos multicapas evaluados por medio de SEM. Como se aprecia en las
imagenes de SEM, en los recubrimientos multicapas se evidencia menor dafio por
efecto del desgaste a mayores contenidos de plata. En todas las muestras de
recubrimientos multicapas se observan mecanismos de desgaste oxidativo,
evidenciado en la presencia de una tribopelicula oxidada en la superficie, lo cual
fue corroborado por medio del andlisis realizado mediante EDX de la zona
desgastada (Tabla 15), donde se encontr6 un alto contenido de oxigeno en todas
las muestras analizadas. Adicionalmente, se evidenci6 la presencia de
mecanismos de desgaste adhesivo, causado posiblemente por material adherido a
la superficie de los recubrimientos sometidos a ensayos de desgaste[131][132]. Por
otra parte, no hay evidencias de grietas ni delaminacién de los recubrimientos en
la zona desgastada.

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.37 mm
SEM MAG: 500 x Det: SE, BSE

VEGA3 TESCAN|

SEM HV: 20.0 kv WD: 15.73 mm

AG: 500 x sE
lew fleld: 415 ym  Date(midry): 03/09/18 SEM Fisica UNAL SEM MAG: 500 x Det: SE, BSE

Figura 56. Imagenes de SEM de las huellas de desgaste de recubrimientos
multicapas: a) MO; b) M2; c) M3; d) M4.
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Tabla 15. Composicion quimica de las huellas de desgaste de los recubrimientos
depositados en atmdsfera inerte y en atmosfera reactiva.

Composicion quimica (at%)

Cr Ni  Mn Mo Ag O
MO 27.22 7.01 3.66 045 - - 61.66
M2 33.73 8.84 4.39 0.23 0.36 0.03 52.45
M3 49.24 1250 6.52 0.32 0.38 0.75 30.03
M4 32.34 8.40 4.75 - - 237 52.13

Multicapa

3.5. Propiedades electroquimicas

Se evaluod la resistencia a la corrosion de los recubrimientos de acero inoxidable
con y sin plata en solucion de Ringer a 37°C empleando las técnicas
electroquimicas polarizacion potenciodinamica y espectroscopia de impedancia

electroquimica.

3.5.1. Polarizacién potenciodinamica

Las curvas de polarizacion para los recubrimientos monocapas depositados en
atmosfera inerte son presentadas en la Figura 57, en las cuales se puede
evidenciar las regiones de oxidacion anddica y de reduccion catodica con respecto
al potencial de corrosion. Teniendo en cuenta el comportamiento de la densidad de
corriente de corrosion (lcorr), Se observa que no existe una diferencia significativa
en el comportamiento anticorrosivo de los recubrimientos con respecto al sustrato
sin recubrir, sin embargo, se encontré que las muestras recubiertas presentaron un
potencial de corrosion (Ecorr) Mas positivo que el sustrato, siendo el recubrimiento
de acero inoxidable con 0% Ag, el que presentd el mejor comportamiento,
indicando que se requiere de un mayor potencial para producir la reaccion de

corrosion [133]. Graficamente se puede observar que los recubrimientos dopados
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con 2 y 3 insertos de plata, presentaron los menores valores de densidad de
corriente de corrosion, evidenciado en el desplazamiento de las curvas hacia la
izquierda con respecto al acero inoxidable sin recubrir. Cabe resaltar, que los
recubrimientos de acero inoxidable sin plata y con bajos contenidos de la misma,
presentaron un comportamiento pasivo, evidenciado con un comportamiento de
corriente estacionaria del orden de 107A/cm?, que puede atribuirse a la generacion
de una capa de 6xido de Cr protectora en la superficie, que hace estos materiales
mas aptos para aplicacion como biomaterial en este tipo de medios corrosivos. En
este tipo de recubrimientos se encontré un potencial de ruptura de la capa pasiva
entre 0,5V y 0,7V, mientras que, para el sustrato y los recubrimientos con los mas
altos contenidos de plata, no se evidencié una zona pasiva sino una region de

corrosion activa.
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Figura 57. Curvas de polarizacion de recubrimientos de acero inoxidable con'y
sin plata depositados en atmosfera inerte vs sustrato 316L.
Los valores de leconr calculados por el método de extrapolacion Tafel, son
presentados en la Tabla 16. Se encontr6 una leve disminucién de los valores
presentados por algunos de los recubrimientos con respecto al sustrato, sin

embargo, no se evidencio una tendencia en el comportamiento con la variacion del
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porcentaje de plata de los recubrimientos. En cuanto a los valores de Ecor, S€
corroboro lo evidenciado graficamente, potenciales mas positivos presentados por
los recubrimientos en comparacion con el sustrato sin recubrir, siendo el
recubrimiento de acero inoxidable sin plata el que presenta el mejor
comportamiento. Los valores encontrados de lcor Y de Ecor del sustrato son
similares a los obtenidos por otros investigadores bajo las mismas condiciones

evaluadas en la presente investigacion[134][6][8].

Tabla 16. ParAmetros electroquimicos obtenidos a partir de las curvas de
polarizacién para recubrimientos depositados en atmosfera inerte vs sustrato

316L.

Muestra Ecorr (V) lcorr (A/lCM2)
ArOAg 0,03 8,58E-08
ArlAg -0,07 1,59E-07
Ar2Ag -0,03 1,12E-08
Ar3Ag -0,04 4,82E-08
ArdAg -0,10 1,01E-07

Sustrato 316L -0,15 9,87E-08

En la Figura 58 se presentan las imagenes SEM de las muestras de recubrimientos
monocapas depositados en atmosfera inerte con y sin plata, asi como del sustrato,
ensayados mediante pruebas de polarizacion potenciodinamica. El analisis de los
dafos en la superficie de las muestras después de las pruebas de corrosion
confirmo las observaciones realizadas sobre las curvas de polarizacion, en las
cuales se observan efectos de corrosion localizada por picaduras, tanto en el
sustrato como en los recubrimientos sin plata (ArOAg) y con el mas alto porcentaje
de plata (Ar4Ag), sin embargo, este deterioro es menor para el recubrimiento sin
contenido de plata. EI comportamiento pasivante que se evidencidé en los
recubrimientos sin plata o con bajos contenidos de plata, puede ser atribuido al alto
contenido de cromo que poseen estos recubrimientos de acero inoxidable, el cual
los protege contra la corrosién localizada o generalizada, en presencia de iones de
Cl, indicando que los recubrimientos permiten una distribucion general de la
corriente de corrosion, evitando dafios localizados [25]. Por otra parte, se encuentra

que el empleo de bajos contenidos de plata en este tipo de recubrimientos mejora
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levemente el comportamiento anticorrosivo frente al sustrato sin recubrir y que
ademas el incremento en el contenido de plata en este tipo de recubrimientos
tiende a disminuir la proteccion frente a la corrosion [133][135].

st nv: 260k SEMMV: 250KV WD: 15,00 mm veons rescanfll seunv:2soky | wo:toczmm || VEGAs TESCAN
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Figura 58. Micrografias de SEM de recubrimientos de acero inoxidable con y sin
plata depositados en atmosfera inerte vs sustrato 316L ensayados a polarizacién
potenciodinamica. a) Sustrato 316L; b) ArOAg; c) ArdAg.

En la Figura 59, se presentan las curvas de polarizacion de los recubrimientos
monocapa depositados en atmosfera reactiva, donde se observa un mejor
comportamiento frente a la corrosion de los recubrimientos con respecto al sustrato
de acero inoxidable, principalmente en los recubrimientos sin plata o con bajos
contenidos de plata evidenciado en menores valores de densidad de corriente de
corrosion y potenciales mas nobles, indicando una menor velocidad de corrosion,
debido a que se impide el flujo de electrones en la reaccion de corrosion [133],
mientras que para altos contenidos de plata (ArN4Ag) el comportamiento es similar
al presentado por el sustrato sin recubrir. De igual manera, se encuentra que los
recubrimientos con bajos contenidos de plata y sin plata, presentan un
comportamiento pasivo, encontrandose una gran diferencia entre el potencial de
corrosion y el potencial de ruptura, manifestado en una amplia regién de
pasivacion, indicando una mayor proteccion del recubrimiento sobre el sustrato en
el medio evaluado. El potencial de ruptura para estos recubrimientos se encontré
alrededor de 1V, siendo mayor que el presentado en los recubrimientos
depositados en atmosfera inerte. De esta forma, se puede notar que recubrimientos
depositados en atmosfera reactiva y con bajos contenidos de plata pueden

considerarse atractivas para ser empleadas en aplicaciones biomédicas. En este
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tipo de recubrimientos la ruptura observada no estuvo relacionada con la corrosion
localizada o por picaduras sino mas bien la disolucion transpasiva de la pelicula
pasivay, posiblemente, una contribucién debida al desprendimiento de oxigeno, tal
como ha sido evidenciado por otros autores que han depositado recubrimientos de
acero inoxidable cuyo resultado fue la formacion de una fase S [14]. La
transpasivacion se conoce como un fenédmeno en el que un metal pasivado
comienza una rapida disolucion si el potencial del electrodo del metal se vuelve
demasiado positivo. Asi, la transpasivacion es la formacion de especies quimicas
en un estado de valencia mas alto que el de la pelicula pasiva primaria formada

sobre un metal, convirtiéendose en un dafio por corrosion [136].
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Figura 59. Curvas de polarizacion de recubrimientos de acero inoxidable con y
sin plata depositados en atmosfera reactiva vs sustrato 316L.
En la Tabla 17 se presentan los parametros electroquimicos obtenidos a partir de
las curvas de polarizacion de los recubrimientos de acero inoxidable con y sin plata
depositados en atmosfera reactiva. Tal como se evidencio graficamente, los valores

de lcorr fueron menores para los recubrimientos en comparacion con el sustrato sin
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recubrir, de igual manera se encontraron valores de Ecor mas nobles para los
recubrimientos.

Tabla 17. ParAmetros electroquimicos obtenidos a partir de las curvas de
polarizacion para recubrimientos depositados en atmosfera reactiva vs sustrato

316L.

Muestra Ecorr (V) Icorr (A/lcm2)

ArNOAg -0,11 2,72E-08

ArN1Ag -0,01 5,48E-08

ArN2Ag -0,09 1,67E-08

ArN3Ag -0,03 6,67E-08

ArN4Ag -0,08 7,82E-08
Sustrato 316L -0,15 9,87E-08

En la Figura 60, se presentan por medio de imagenes de SEM la comparacién de
las muestras de los recubrimientos depositados en atmosfera reactiva sometidas a
un ambiente fisioldgico simulado, mediante la técnica de polarizacién
potenciodinamica, donde se puede notar como en muestras con altos contenidos
de plata se presenta un alto deterioro del recubrimiento por medio de fenémenos
de corrosion por picaduras, mientras que, para muestras sin contenido de plata, no
se evidencian fendmenos de corrosién localizada tal como se habia indicado por

medio del analisis de las curvas de polarizacion.

SEM HV: 25.0 kV WD: 15.49 mm 1 | VEGA3 TESCAN SEM HV: 25.0 kV WD: 15.68 mm VEGA3 TESCAN
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View field: 6.97 mm Date(m/d/y): 03/12/18 SEM Fisica UNAL View field: 8.13 mm Date(m/d/y): 03/22/18 SEM Fisica UNAL

Figura 60. Micrografias de SEM de recubrimientos de acero inoxidable con y sin
plata depositados en atmosfera reactiva ensayados a polarizacion
potenciodindmica. a) ArNOAg; b) ArN4Ag.
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De acuerdo con las curvas de polarizacién presentadas en la Figura 61, para los
recubrimientos de acero inoxidables depositados en forma de multicapas se puede
evidenciar un comportamiento similar a los recubrimientos monocapas depositados
en atmosfera reactiva. Se encontré un mejor comportamiento frente a la corrosion
de los recubrimientos en comparacion con el sustrato sin recubrir, teniendo en
cuenta que la densidad de corriente se ve reducida evidenciado en un
desplazamiento de las curvas hacia la izquierda, hasta en un orden de magnitud,
principalmente para recubrimientos sin plata o con bajos contenidos de plata,
mientras que para recubrimientos con altos contenidos de plata el comportamiento
frente a la corrosion es similar al presentado por el sustrato sin recubrir. De manera
similar se encuentra que los recubrimientos con cero y con bajos contenidos de
plata exhiben potenciales de corrosion mas positivos, indicando una menor
tendencia termodinamica del sistema al fenOmeno corrosivo [83]. Adicionalmente,
se observa un mayor rango de pasividad para los recubrimientos sin plata y con
bajos contenidos de la misma, mientras que para las multicapas con los mayores
contenidos de plata se observa un comportamiento electroquimico activo como lo
demuestra el desplazamiento de las curvas a una densidad de corriente mas alta 'y
ausencia de una region de pasividad. El potencial de ruptura, que esta asociado
generalmente al fendmeno de corrosion localizada por picadura se ve identificado
para los recubrimientos con bajos contenidos de plata o sin contenido de plata a
valores de aproximadamente 1V. Sin embargo, al igual que en los recubrimientos
monocapas depositados en atmosfera inerte y con bajos contenidos de plata, es
posible que este potencial de ruptura esté asociado al inicio de una zona

transpasivacion o una zona de evolucion de oxigeno.
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Figura 61. Curvas de polarizacion de recubrimientos de acero inoxidable
multicapas con y sin plata vs sustrato 316L.

En la Tabla 18 se presentan los parametros obtenidos a partir de la extrapolacion
de las curvas Tafel, donde se evidencia que todos los recubrimientos presentaron
potenciales mas nobles que el sustrato, indicando que dichos recubrimientos son
menos reactivos y dificultan la formacion de centros activos que a su vez den lugar
a procesos de corrosion por picaduras [137]. En cuanto a los resultados obtenidos
de densidad de corriente de corrosion, se obtuvieron menores valores para todos
los recubrimientos multicapas en comparacién con el sustrato, excepto para la
muestra con el mas alto contenido de plata (M4). La disminucion en el valor de lcor
es un indicador de una menor tasa de corrosion en los recubrimientos en

comparacién con el sustrato [83].
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Tabla 18. ParAmetros electroquimicos obtenidos a partir de las curvas de
polarizacion para recubrimientos multicapas vs sustrato 316L

Muestra Ecorr (V) Icorr (A/lcm2)
MO 0,01 9,05E-09
M1 -0,02 1,56E-08
M2 0,03 1,56E-08
M3 -0,10 1,09E-08
M4 -0,01 2,30E-07
Sustrato 316L -0,15 9,87E-08

Por medio de SEM (Figura 62) se identificd que la muestra del recubrimiento
multicapa con mayor contenido de plata presentdé mayor efecto de corrosion por
picadura con respecto a la muestra del recubrimiento multicapa sin plata,
corroborando lo identificado graficamente a partir de las curvas Tafel, mientras que
las multicapas sin plata no presentaron efectos de corrosion localizada
significativos.

s
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SEM MAG: 30 x Det: SE 2mm
View field: 6.96 mm Date(m/dly): 03/12/18 SEM Fisica UNAL
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Figura 62. Micrografias de SEM de recubrimientos de acero inoxidable con y sin
plata depositados como multicapas ensayadas a polarizacién potenciodinamica.
a) MO; b) M4.

Al realizar una comparacion entre el comportamiento frente a la corrosion
presentado por el sustrato y las muestras recubiertas que presentaron mejor

comportamiento en cada uno de los grupos analizados, en este caso, los
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recubrimientos de acero inoxidable sin plata (ArOAg, ArNOAg, MO0), se encontré que
el recubrimiento multicapa (MO) y el recubrimiento depositado en atmosfera
reactiva (ArNOAg), presentaron el mejor comportamiento frente al medio corrosivo
evaluado, de acuerdo a los menores valores de densidad de corriente de corrosion
presentados, mayores rangos de zona pasiva y los mas altos valores de potencial
de picadura, siendo el recubrimiento multicapa MO, quien mejor se comporta frente
a la corrosion (Figura 63). En otros estudios, se ha manifestado que, aunque la
pelicula pasiva formada en los aceros inoxidables basada en Cr es la principal
barrera para la disolucion de los aceros inoxidables, con la incorporacion de
nitrdgeno se mejora la resistencia a las picaduras del acero inoxidable y, en menor
medida, a la corrosion por grietas, a traves de mecanismos como: aumento del pH
dentro de las picaduras (y grietas) por la produccion de iones de amonio,
enriquecimiento de nitrogeno debajo de la pelicula pasiva lo cual puede dificultar la
disolucién en los sitios de iniciacion del picado y por ultimo el enriquecimiento de
nitrdgeno en superficies activas que bloquea la disolucion del metal [14]. Con base
en lo anterior, se puede inferir que el mejor comportamiento de los recubrimientos
depositados en atmosfera reactiva y los recubrimientos multicapa puede estar
asociada a la incorporacion de nitrégeno en éstos, incrementando la resistencia a
la corrosion localizada de los recubrimientos de acero inoxidable. EI mejor
comportamiento de resistencia a la corrosion de recubrimientos de acero inoxidable
con respecto al sustrato sin recubrir ha sido igualmente reportado por otros autores
[138][62][17][139] en algunos casos se ha atribuido a la nanocristalizacion
presentada en los recubrimientos [136].

En cuanto al mejor comportamiento frente a la corrosion presentado por los
recubrimientos multicapas, puede ser atribuido a que este tipo de arquitecturas dan
lugar a una ruta de difusibn mas larga hacia el electrolito, reduciendo asi la
velocidad de corrosion del sustrato metalico. Asi mismo, en este tipo de
recubrimientos se reduce la probabilidad de que un defecto en la pelicula llegue al
sustrato [28].

Por otra parte, la baja resistencia a la corrosion en recubrimientos de acero

inoxidable dopados con 3y 4 insertos de plata, puede atribuirse a que después de
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ciertos contenidos de plata en los recubrimientos se promueva la actividad
electroquimica y se induzca a la porosidad del recubrimiento. Algunos
investigadores han evidenciado que una baja concentracion de plata, en
porcentajes entre 0 y 6% en recubrimientos de ZrCN-Ag, genera la disminucién de
la liberacion de plata y aumenta la resistencia a la transferencia de carga del
recubrimiento, dando como resultado una capa mas protectora frente al medio
corrosivo, mientras que a un 8% se presenta una disminucion de las propiedades
electroquimicas [140]. En otros estudios relacionados con el empleo de plata en
recubrimientos de TaN, se ha evidenciado un aumento en la densidad de corriente
de corrosion con respecto al sustrato sin recubrir, asociado a la disociacion de la
plata y posterior liberacion de particulas en la solucién de FBS, disminuyendo la
resistencia a la corrosion, debido a que las nanoparticulas de plata son sitios mas
electroactivos que el recubrimiento [25]. De igual manera, Moreno M. encontré que
la adicion de altos contenidos de plata puede incrementar la tasa de corrosion en
recubrimientos de YSZ dopados con Al>Oz [141].

Asi mismo se debe considerar la morfologia de los recubrimientos, debido a que
un recubrimiento con un crecimiento columnar puede modificar la trayectoria de
difusion para que el electrolito penetre e interactie con el material, modificando su
respuesta electroquimica. De esta manera, regiones como limites de columna o
limites de grano en estos recubrimientos pueden actuar como zonas de pasivacion,
dando como resultado una mejora en la respuesta anticorrosiva del material. Lo
anterior es un indicador del efecto sinérgico que existe entre la composicion y la
morfologia de los recubrimientos ante la respuesta electroquimica de los mismos
[18].
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Figura 63. Comparacion de las curvas de polarizacion de recubrimientos de
acero inoxidable sin plata depositados en atmosfera inerte, en atmosfera reactiva
y en forma de multicapas vs sustrato 316L.

3.5.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos por medio de la técnica de
Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIS). Se presentan comparaciones
entre los recubrimientos de acero inoxidable monocapas y multicapas con 0 y 4
insertos de plata, teniendo en cuenta que solo entre estos recubrimientos se
presentd una diferencia significativa en el contenido de plata. En la Figura 64 se
presentan los diagramas de Nyquist para el sustrato de acero inoxidable 316L sin
recubrir en el cual se evidencia un aumento en el valor de la impedancia a medida
gue se incrementa el tiempo de inmersion en soluciéon de Ringer a 37°C. Este
mismo comportamiento es presentado por los recubrimientos monocapas de acero
inoxidable depositados en atmdsfera inerte sin plata y dopados con 4 insertos de

plata (Figuras 65). Dicho comportamiento esta relacionado con una mayor
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resistencia a la polarizacion de estos recubrimientos a medida que se incrementa
el tiempo de inmersion, por lo tanto, se presenta una disminucion de la velocidad
de corrosién, posiblemente por un aumento de la pasividad de la pelicula superficial
a través del tiempo, que generalmente se presenta en materiales como el acero

inoxidable austenitico.
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Figura 64. Diagrama de Nyquist para el sustrato de acero inoxidable 316L sin

recubrir.
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Figura 65. Diagramas de Nyquist para recubrimientos monocapas depositados en
atmosfera inerte (0 y 4 insertos de plata).

En cuanto a los recubrimientos depositados en atmosfera reactiva sin plata no se
observo un cambio significativo con el incremento del tiempo de inmersién, asi

como tampoco una tendencia marcada. Mientras tanto, los recubrimientos dopados
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con 4 insertos de plata, evidenciaron una disminucién de impedancia con el
aumento del tiempo de inmersién en el electrolito (Figura 66). El deterioro del
comportamiento frente a la corrosion de estos recubrimientos puede estar
relacionado con la penetracion del electrolito a través de posibles defectos

presentes en el recubrimiento.
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Figura 66. Diagramas de Nyquist para recubrimientos monocapas depositados en
atmaosfera reactiva (0 y 4 insertos de plata).

Como se observa en la Figura 67, los recubrimientos depositados en forma de
multicapas sin plata presentaron un aumento de los valores de impedancia con
respecto al incremento en los tiempos de inmersion. Mientras tanto, los
recubrimientos multicapas dopados con 4 insertos de plata, presentaron un
deterioro en las propiedades frente a la corrosion a medida que aumento el tiempo
de inmersion, que puede asociarse como ya se habia mencionado a los posibles

defectos del recubrimiento que permiten el paso del electrolito[142].
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Figura 67. Diagramas de Nyquist para recubrimientos multicapas (0 y 4 insertos
de plata).

A continuacién, se presentan los graficos de Bode de fase e impedancia, para el
acero sin recubrir y para los recubrimientos depositados en forma de monocapas y
multicapas, en los cuales, de manera general, se observa que las curvas presentan
un desplazamiento desde zonas de alta frecuencia hacia zonas de bajas
frecuencias, indicando que se estan presentando cambios en el sistema.

Los diagramas de Bode (angulo de fase e impedancia) del sustrato de acero
inoxidable 316L sin recubrir a distintos tiempos de inmersion en solucion de Ringer
a 37°C se muestran en la Figura 68, donde se evidencié que el sustrato presenta
mayores valores de impedancia a bajas frecuencias conforme incrementa el tiempo
de inmersion, que puede atribuirse a la naturaleza pasivante de este material,
debido a la capa que se forma sobre la superficie que lo protege de los efectos
corrosivos e impide que haya interaccion entre el sustrato y el electrolito. Asi
mismo, se observé que el sustrato 316L es altamente capacitivo, a altas
frecuencias durante todos los tiempos de inmersion, lo cual corresponde a un
comportamiento tipico de metales pasivos y que ha sido reportado por otros
autores. A frecuencias medias-bajas se evidencia que el sustrato es menos
capacitivo, que puede atribuirse a defectos en la capa formada en la superficie
[142]. Adicionalmente, se puede notar que se presentan valores mas altos de
angulos de fase para mayores tiempos de inmersién, indicando una mayor
estabilidad y uniformidad de la capa en la superficie, asi mismo que las propiedades

dieléctricas de la superficie son ideales, con un comportamiento cercano a un
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capacitor ideal [81]. Cabe resaltar, el caracter estable del 316L durante todo el
periodo de inmersién, indicando su buen comportamiento frente a la corrosion en

las condiciones de la prueba.
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10 —— Sustrata 24h 80 4
—— Sustrato 48h
—— Sustrato 72h

—Sustrato 1h
—— Sustrato 24h
—— Sustrato 48h
—— Sustrato 72h
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= Sustrato 168h
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Figura 68. Diagramas de angulo de fase para el sustrato 316L.

En cuanto al comportamiento electroquimico de los recubrimientos depositados en
atmosfera inerte con 0 y 4 insertos de plata, no se evidencian cambios significativos
con respecto al tiempo de inmersion (Figuras 69 y 70). Sin embargo, para los
recubrimientos con 0 insertos de plata (ArOAg), se observa un aumento progresivo
de la impedancia a bajas frecuencias (10°Hz), lo cual representa una mayor
resistencia a la polarizacion del sistema asociada a la pasivacion de los
recubrimientos de acero inoxidable. De igual forma en los espectros de angulos de
fase, se observan dos constantes de tiempo, una a bajas frecuencias y otra en altas
frecuencias. La primera esta asociada a la interfase sustrato/solucion al proceso
electroquimico que se da en la interfase recubrimientos/sustrato a través de los
poros o posibles fallas presentadas en el recubrimiento, y la segunda constante se
atribuye a la interfase recubrimiento/solucion, esta relacionada con el caracter
dieléctrico del recubrimiento [81][143].

Se puede notar que los valores de la segunda constante de tiempo, se incrementa
a medida que aumenta el tiempo de inmersion. Este mismo comportamiento es
observado en los recubrimientos depositados con 4 insertos de plata, tanto para el

diagrama de impedancias como para el diagrama de angulo de fase.
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Figura 69. Diagramas de Bode para recubrimientos monocapas de acero
inoxidable depositados en atmaosfera inerte con 0 insertos de plata.
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Figura 70. Diagramas de Bode para recubrimientos monocapas de acero
inoxidable depositados en atmdosfera inerte con 4 insertos de plata.
En cuanto a los recubrimientos depositados en atmosfera reactiva con 0 insertos
de plata (Figura 71), se evidencio que al igual que los recubrimientos depositados
en atmosfera inerte, se presentd un incremento de la impedancia a bajas
frecuencias a medida que se incrementé el tiempo de inmersidn, indicando de igual
manera un incremento en la resistencia a la polarizacion de los recubrimientos con
el transcurso del tiempo. En cuanto a los gréaficos de angulo de fase, se identificaron
dos constantes de tiempo, que como ya se habia mencionado anteriormente
corresponden a las interfases sustrato/solucién y recubrimiento/solucién. La

constante de fase identificada a altas frecuencias incrementé con el aumento del
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tiempo de inmersién en el electrolito indicando un comportamiento protector del

recubrimiento frente al medio corrosivo.
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Figura 71. Diagramas de Bode para recubrimientos monocapas de acero
inoxidable depositados en atmosfera reactiva con 0 insertos de plata.

Los recubrimientos depositados en atmosfera reactiva dopados con 4 insertos de

plata (Figura 72), presentaron una disminucion de la impedancia a bajas

frecuencias (102Hz) conforme se incrementa el tiempo de inmersion en el

electrolito, lo cual indica una disminucion de la proteccion frente a la corrosion de

estos recubrimientos. En cuanto al diagrama de Bode de angulo de fase no se

encontré una tendencia en el comportamiento presentado.
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Figura 72. Diagramas de Bode para recubrimientos monocapas de acero
inoxidable depositados en atmadsfera reactiva con 4 insertos de plata.
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Los recubrimientos depositados en forma de multicapas con 0O insertos de plata,
presentaron una mejora en el comportamiento frente a la corrosién, evidenciado en
un incremento de la resistencia a la polarizaciéon con el aumento del tiempo de
inmersion, como se puede observar en el grafico de Bode de impedancia,
presentado en la Figura 73. Asi mismo, en el grafico de Bode de angulo de fase se
corrobord este comportamiento, con un incremento en el angulo de fase con el
incremento del tiempo de inmersién, revelando que no se present6 penetracion del
electrolito a través del recubrimiento, indicando que el recubrimiento se volvié mas

capacitivo [143].
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Figura 73. Diagramas de Bode para recubrimientos multicapas de acero
inoxidable con 0 insertos de plata.

En la Figura 74, se puede notar que para las multicapas depositadas con 4 insertos
de plata, se presentd una disminucion de los valores de impedancia a bajas
frecuencias a medida que incrementaba el tiempo de inmersion. De igual manera,
se presentaron menores angulos de fase, a medida que aumenté el tiempo de
inmersion, indicando un posible ingreso del electrolito a través de los defectos
presentes en el recubrimiento, asi a medida que aumenta el tiempo de inmersion,
la altura del pico disminuye, lo que indica que la respuesta del recubrimiento se

vuelve menos capacitiva.
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Figura 74. Diagramas de Bode para recubrimientos multicapas de acero
inoxidable con 4 insertos de plata.
En los estudios de EIS se presenta comunmente una dificultad para estimar los
parametros a partir de los datos, debido a que no alcanzan el limite a bajas
frecuencias y se observa un semicirculo parcial. Esta situacion generalmente se
presenta cuando se evallan metales pasivos, por ejemplo [144]. Por tal razon es
indispensable el empleo de circuitos equivalentes que permitan simular el
comportamiento presentado por estos materiales al evaluarse por medio de EIS.
Por esta razon, con el fin de interpretar los resultados obtenidos en esta
investigacion por medio de la técnica de EIS, se emplearon circuitos eléctricos
equivalentes para ajustar los datos experimentales empleando el software Echem
Analyst. El comportamiento capacitivo fue simulado empleando elementos de fase
constante (CPE) a cambio de condensadores puros que explican las
heterogeneidades de las superficies del material [144][145][83]. El comportamiento
del sustrato de acero inoxidable 316L fue simulado empleando el circuito de la
Figura 75. En cuanto a los recubrimientos tanto monocapa como multicapas de
acero inoxidable con y sin plata, se propuso el circuito presentado en la Figura 76,
con base en la literatura consultada, el cual describe los espectros de impedancia
gue se obtienen en metales con recubrimientos en la superficie [144]. Este circuito
consta de dos circuitos en serie de combinaciones en paralelo RcQc y RbQb, los
cuales a su vez estan en serie con la resistencia de la solucion Rs. Los elementos
gue hacen parte de los modelos fueron designados como: Rs que corresponde a

la resistencia a la solucion; Rc, correspondiente a la porosidad o defectos presentes
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en el recubrimiento, a través de los cuales se da o se restringe el paso de los iones;
Rb est4 asociado a la resistencia a la transferencia de carga del sistema Sustrato-
electrolito, y los elementos de fase constante Qc y Qb, correspondientes al
recubrimiento y a la doble capa, respectivamente [146].

Teniendo en cuenta la literatura, se define la impedancia de un elemento de fase

constante empleando la siguiente expresion:
1
Z = —
CPE ™ (jw)e

Ecuacion 7
Siendo n un exponente de fase constante, que esta relacionado con la desviacion
de un capacitor ideal, tomando valores entre 0 y 1. Asi, la respuesta del sistema
real se parece mas a la ideal conforme el valor de n es mas proximo a la unidad,
indicando que la superficie es mas homogénea [144]. Si n=1, representa una
capacitancia (Q=C), si n=0 representa una resistencia (1/Q=R) y si n=0,5
representa una impedancia de Warburg (1/Q=W). En este trabajo, el valor de n,
presenté valores cercanos a la unidad en la mayoria de los casos, implicando un

comportamiento cercano al ideal [145][147].

Qb

5 -5

m

Figura 75. Circuito equivalente empleado para el sustrato de acero inoxidable
316L. Elaborado por autor.
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Qc Qo

Figura 76. Circuito equivalente empleado para los recubrimientos monocapas y
multicapas de acero inoxidable con y sin plata. Elaborado por autor.

En la Tabla 19 se presentan los parametros obtenidos a partir de la simulacion con
los circuitos equivalentes presentados en las Figuras 75y 76, para un tiempo de
inmersion de 168 horas. A partir de los resultados obtenidos se calculé el valor de
la resistencia a la polarizacion (Rp) a partir de la suma de Rc+Rb+Rs. En cuanto a
los valores de n en cada uno de los Qc para los recubrimientos, present6 valores
cercanos a la unidad en la gran mayoria de muestras, presentando valores entre
0.8 y 0.9, indicando un comportamiento cercano a un capacitor ideal, asociados a
una superficie mas homogénea, con algunas imperfecciones, indicando ademas
gue las propiedades dieléctricas de la capa pasiva frente a la accion de los
fendmenos de corrosion se conservan constantes. De igual manera, este resultado
puede atribuirse a una baja difusion de las especies activas a través del
recubrimiento. En cuanto a los valores de m correspondientes a la constante Qb,
se presentaron valores cercanos a 1, indicando que se presenta un fenomeno de
pasivacion en la interfase recubrimiento-sustrato, que puede ser atribuido a las
propiedades del sustrato de acero 316L. Respecto a los valores de Rp, se encontro
gue los recubrimientos monocapas de acero inoxidable depositados en atmdsfera
inerte y los depositados en atmdsfera reactiva sin plata, presentaron un valor
cercano al presentado por el sustrato, mientras que los recubrimientos dopados
con plata presentaron valores inferiores. La reduccién en la resistencia a la

polarizacion al adicionar plata a los recubrimientos puede atribuirse a que las
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nanoparticulas de plata pueden conferir mayor electroactividad al recubrimiento, al
actuar como sitios activos para que ocurran las reacciones de disolucion [25]. Este
comportamiento de reduccién de la resistencia a la polarizacion presentado al
adicionar ciertos contenidos de plata a los recubrimientos también ha sido
reportado por otros investigadores en recubrimientos de Zr-CN-Ag[83]. En cuanto
a los recubrimientos multicapas depositados sin contenido de plata, presentaron un
valor de Rp superior al sustrato y a los demas recubrimientos dopados con plata.
El mayor valor de Rp es un indicador que en este tipo de recubrimientos se presenta
un impedimento en el intercambio iGnico entre el electrolito y el material, asociado
posiblemente a la formacion y crecimiento de una pelicula pasiva en la superficie
del material lo cual induce el bloqueo de la transferencia de carga, ademas del
efecto que tienen las interfases de este tipo de recubrimientos al impedir que el
electrolito se difunda rapidamente hasta la superficie del sustrato, incrementando
la resistencia a la corrosion.

Con respecto a la capacitancia Cc relacionada con las propiedades de la superficie
del recubrimiento, se evidencié un incremento al adicionar plata alos recubrimientos
monocapas tanto en atmosfera inerte como en atmosfera reactiva, indicando una
reduccion del espesor de la pelicula interna. Estos resultados pueden asociarse a
un aumento en el area superficial efectiva [144][148] y un aumento de los sitios de
reaccion activos [149] . Por otro parte, el mejor comportamiento fue presentado por
los recubrimientos multicapas sin plata los cuales presentaron los menores valores
de Cc en comparacién con los demas recubrimientos depositados. Algunos
investigadores han planteado que bajos valores de Cc y altos valores de Rp son
indicadores de una superficie con buenas propiedades frente a la corrosion debido
a que la pelicula pasiva formada en la superficie es mas protectora [142][144][150].
Por consiguiente, se puede corroborar una vez mas que el mejor comportamiento
electroquimico es presentado por los recubrimientos multicapas sin plata, debido a

gue confieren mayor proteccién al sustrato frente al medio corrosivo empleado.
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Tabla 19. ParAmetros obtenidos por medio de EIS para recubrimientos monocapa
y multicapa de acero inoxidable con y sin plata vs sustrato 316L.

Muestra Rs Rc Rb Cc n Cb m Rp
(Q.cm2) (Q.cm2) (Q.cm2) (S*s™a/cm2) (S*s™alcm2) (Q.cm2)
ArOAg 31,03 3,16E+04 2,73E+06 4,80E-05 0,9 2,59E-05 0,9 2,76E+06
ArlAg 27,46 4,05E+04 2,09E+05 9,04E-05 0,9 7,45E-05 0,9 2,49E+05
Ar2Ag 22,34 2,49E+04 1,16E+05 5,15E-05 0,9 1,08E-04 0,9 1,41E+05
Ar3Ag 31,44 2,99E+05 1,09E+05 8,71E-05 1,0 4,45E-05 0,9 4,08E+05
ArdAg 33,73 3,66E+04 1,27E+06 4,47E-05 0,9 3,08E-05 0,9 1,31E+06
ArNOAg 26,95 7,99E+03 1,18E+06 1,48E-05 0,9 1,31E-05 0,7 1,19E+06
ArN1Ag 25,54 3,38E+04 8,51E+05 1,40E-05 0,9 2,03E-05 0,9 8,85E+05
ArN2Ag 19,85 5,26E+05 3,74E+04 4,31E-05 0,9 6,39E-05 0,9 5,63E+05
ArN3Ag 21,79 1,90E+04 1,97E+05 6,35E-05 0,9 8,49E-05 0,9 2,16E+05
ArN4Ag 23,58 2,16E+05 3,04E+04 9,13E-05 0,8 1,28E-04 0,8 2,46E+05
MO 25,50 6,50E+04 6,26E+06 8,77E-06 0,9 8,32E-06 0,6 6,32E+06
M1 30,67 2,53E+05 6,13E+04 9,59E-05 0,9 5,67E-05 0,9 3,14E+05
M2 26,28 2,46E+04 2,62E+05 5,17E-05 0,9 5,90E-05 0,9 2,87E+05
M3 22,23 5,15E+05 3,05E+04 4,32E-05 0,9 7,06E-05 0,9 5,46E+05
M4 29,32 1,21E+06 6,27E+04 4,68E-04 0,9 4,16E-05 0,9 1,27E+06
Sustrato 30,09 - 3,59E+06 - - 2,68E-05 0,9 3,59E+06

316L

3.5.3. Mecanismos de corrosion

Para describir los mecanismos de corrosion, se debe tener en cuenta en primer

lugar que la reaccion de corrosion ocurrira principalmente en el recubrimiento de

acero inoxidable y en el sustrato, mas no con la plata, debido a que los aniones

presentes en el electrolito son cloruros y lactato, y la energia libre de Gibbs de una

posible reaccion de estos cloruros con la plata es positiva (AG = +40,98k)),

indicando que dicha reaccion no ocurrira de forma espontanea. Una posible

reaccion de plata metdlica (solida) con iones cloruro del electrolito empleado

(Solucién de Ringer) seria:

Ag(s) + Cl™(ac) » AgCl(s)
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Asi, el proceso de corrosion esta relacionado con las reacciones redox que se
presentan entre los aniones y los iones metalicos del recubrimiento y el sustrato,
por ejemplo, el Fe, el Ni y el Cr, las cuales se ven mas favorecidas
termodinamicamente. La solucion de Ringer empleada como electrolito contiene
iones cloruros y lactatos, ocasionando que iones metalicos Mn* (Fe, Cr o Ni) del
sustrato, asi como también del recubrimiento y ademas los iones plata (Ag®)
reaccionen con los iones (OH) del agua de la disoluciéon dando lugar a hidréxidos

de la forma:
Mn* +nH,0 > M(OH)n + nH*

Por otra parte, la ionizacion de la plata indicaria que presenta un buen
comportamiento antibacterial, teniendo en cuenta que si Se encuentra en esto
metalico no habra actividad bioldgica. La reaccion de los compuestos metalicos es
posible siempre y cuando estos estén en forma de cationes (estado ionizado)[141].
Las posibles reacciones que se llevan a cabo en presencia de aniones son las

correspondientes a la ionizacion de sales en presencia de agua:

1. NaCl + H,0 - Na* + Cl~ + H,0

2. CaCly + H,0 - Ca*? + 2C1~ + H,0

3. C3Hs0,Na + H,0 —» Na* + C3Hs0,~ + H,0
4. KCl+ H,0 » K* + Cl~ + H,0

En cuanto al fenbmeno de corrosion localizada o por picaduras identificado por
medio de las imagenes de SEM realizadas a las muestras ensayadas por medio de
polarizacion potenciodinamica (Figuras 58, 60 y 62), se encuentra relacionado
inicialmente a un potencial de picado y un tiempo para que se inicie la picadura. El
inicio de la picadura esta asociado generalmente a la presencia de defectos en la
pelicula pasiva, por ejemplo, grietas, poros o fisuras que atraviesan la capa de
oxido pasiva y llegan a la superficie del material. En el caso de la presente

investigacion, tanto recubrimiento como sustrato consistieron en acero inoxidable,
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el cual es caracterizado por la presencia de una pelicula pasiva en la superficie.
Sin embargo, los aceros inoxidables austeniticos se caracterizan por ser propensos
a la corrosion localizada o corrosion por picado. Teniendo en cuenta que el
electrolito empleado contiene cloruro, se promueve la corrosion por picado, debido
a que se desarrolla un potencial critico de picaduras que es suficiente para
desplazar el oxigeno de la capa protectora de 6xido que se forma en este tipo de
materiales. De esta manera, los iones CI~ debilitan la pelicula pasiva de la superficie
y penetran a través de la capa del producto de corrosién, formando asi un producto
de corrosion soluble. El primer paso para la generacién de picaduras esta asociado
a la formacion de sitios anodicos que causan destruccion de la capa pasiva
protectora de la superficie del metal. La reaccion anddica comienza en la superficie
metalica expuesta al electrolito. La superficie pasivada alrededor actia como
catodo. La reaccion anddica, donde ocurre la disolucion del hierro, que es el

elemento en mayor cantidad en estos materiales, esta dada de la siguiente manera:
Fe - Fe?* + 2e~

Los electrones generados en el anodo fluyen hacia el catodo (superficie pasivada)

y generan la reaccién catodica:

1
502 + Hy0 + 2¢™ > 20H"

La disolucion continua del metal da como resultado que el electrolito que se
encuentra en el picado gane carga positiva, mientras que el electrolito que rodea el
picado se cargue negativamente. Asumiendo que las sales, como el NaCl del

electrolito, se encuentran disociadas por ionizacién en presencia de agua:

NaCl+ H,0 - Na* + Cl~ + H,0
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Se generan las siguientes reacciones

Fe?t +2Cl™ - FeCl,

Na* + OH - Na(OH)

Finalmente, la neutralizacién de las cargas esta dada por los iones negativos. Las
cargas positivas también se mantienen neutralizadas por los iones hidroxilo (OH")
a través del proceso de hidrolisis. De esta manera, el picado cargado positivamente

atrae iones negativos de cloro, lo que incrementa la acidez del electrolito.

FeCl, + 2H,0 — Fe(OH), + 2HCI

Los cloruros producto de la disociacion del acido clorhidrico, vuelven a la semicelda
anionicay reinician el proceso. La repasivacion es evitada por la presencia de iones
de hidrogeno y contenido de cloruro. La velocidad de migracion del ion cloruro
aumenta con la velocidad de disolucion en el anodo. Estos procesos contindan
hasta el punto de perforacion del metal. Este es un proceso autocatalitico que
avanza con el tiempo y conduce a una mayor disolucion del metal [151][137][141].
En cuanto a los elementos de aleacibn que componen el acero inoxidable
austenitico y los recubrimientos depositados de acero inoxidable, se conoce que el
molibdeno beneficia la proteccion frente al fenédmeno de corrosion por picado,
debido a que las sales de cloruro de molibdeno que se pueden formar tienen baja
solubilidad en medio acuoso, mientras que las sales de cloruros de cromo y de
hierro son solubles. La formacién de cloruros estables puede reducir la
concentracion de iones libres de cloruro dentro del picado para que haya fenbmeno
de repasivacién [8]. Adicionalmente es importante resaltar que el empleo de
nitrdgeno en los recubrimientos depositados puede contribuir al mejoramiento de
la resistencia al picado. El nitrdgeno en los recubrimientos puede estabilizar la
pelicula de 6xido superficial contra el ion cloruro y la disolucién anddica dentro del

picado puede inhibirse por un proceso de neutralizacion de los iones de Cl- con
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iones de NH; en el inicio del picado. Adicionalmente, el ion nitrato formado puede
reaccionar con iones de hierro inhibiendo el proceso de corrosién por picadura en
ambientes como los asociados a fluidos biolégicos simulados [5] [152].

En la Figura 77 se presenta un esquema del mecanismo asociado a la corrosion
localizada o por picaduras de un acero inoxidable en un medio que contiene sales
de NacCl.

Aire
0, 0,

7
Producto de l Na cl l
corrosién cr Na*

\ OH-
OH-

1/20, + H,0 + 2~ — 20H~
Reaccion catodica —

Na* OH-

Capa pasiva /
recubrimiento

Reaccion anédica
Fe > Fe** +2e~

Figura 77. Esquema del proceso de corrosion por picado en un acero inoxidable.
Elaborado por autor.

Por otra parte, la eficacia de la proteccion frente a la corrosion del sustrato con los
recubrimientos multicapas frente a los recubrimientos monocapas, se puede
atribuir a la disolucién selectiva de varias capas que componen la multicapa, las
cuales estan compuestas por capas alternas con distinta composicion, una capa
depositada en atmoésfera inerte (Ar) y otra depositada en atmosfera reactiva (Ar +
N2), las cuales dan como resultado mejor proteccion contra la corrosion que el
recubrimiento monocapa de aproximadamente el mismo espesor. Cuando el
recubrimiento multicapa, entra en contacto con el electrolito, la capa superior se
expone de manera directa y se corroe inicialmente. Las siguientes se mantienen
protegidas hasta que ocurre la ruptura de la capa superior. Como se observa en la

Figura 78b, el agente corrosivo penetra en las capas inferiores y el producto de
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corrosion se esparce lateralmente en la interfase. Al romperse esta capa, la capa
inmediatamente inferior queda expuesta al medio corrosivo, proceso que se repite
capa tras capa. De esta manera, la trayectoria que debe tomar el electrolito se
bloguea o expande, por lo tanto, a mayor nimero de capas en la multicapa, el
electrolito tardard mas en penetrar a través de todas las capas y llegar hasta el
sustrato. Mientras tanto, en los recubrimientos monocapas el proceso corrosivo se
da de forma continua hasta llegar al sustrato (Figura 78a). En consecuencia, en los
recubrimientos multicapas la disminucion de la tasa de corrosion, se puede atribuir
a las interfases que separan las capas, las cuales retardan el paso del electrolito
hasta llegar al sustrato, debido a que el electrolito tienen a extenderse lateralmente
capa tras capa y no se difunde directamente como ocurre en el recubrimiento
monocapa, por lo cual se requiere de un mayor tiempo para alcanzar el sustrato en
el recubrimiento multicapa (T1) con respecto al recubrimiento monocapa (T2).

a) Recubrimiento monocapa

electrolito penetre a
través del recubrimiento
hasta llegar al sustrato, T2

l Tiempo para que el

Penetracion del electrolito
directamente en el sustrato

b) Recubrimiento multicapa

electrolito penetre a través
del recubrimiento hasta

Tiempo para que el
l llegar al sustrato, T1

Propagacion lateral del
electrolito a través de interfase

Figura 78. Representacion esquematica del proceso de corrosion en
recubrimientos: a) monocapas; b) multicapas. Elaborado por autor.
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Conclusiones

Se depositaron recubrimientos de acero inoxidable a partir de un blanco de
acero inoxidable austenitico 316L en forma de monocapas en atmosfera
inerte (empleando Ar) y monocapas en atmosfera reactiva (empleando Ar +
N2), asi como también recubrimientos en forma de multicapas compuestas
por capas intercaladas depositadas en atmosfera inerte y reactiva. Se
evidencid que la composicion quimica de los recubrimientos fue similar a la
presentada por el blanco empleado. Al dopar el blanco con diferente nimero
de insertos de plata (1, 2, 3 y 4 insertos) se obtuvieron recubrimientos de
acero inoxidable en forma de monocapas (en atmosfera inerte y reactiva) y
multicapas con distintos contenidos de plata. El contenido de plata en los
recubrimientos se incremento principalmente cuando se emplearon mas de
3 insertos de este elemento.

En los recubrimientos depositados en atmosfera inerte se identificaron fases
asociadas a la estructura cristalina BCC, mientras que en los recubrimientos
depositados en atmosfera reactiva la estructura fue FCC asociada a
austenita expandida a causa de la incorporacion de nitrogeno en la red. En
los recubrimientos multicapas se presenté la estructura BCC y FCC. Con el
incremento del contenido de plata, los recubrimientos presentaron una
disminucién de la cristalinidad y un paso de morfologia columnar a una
morfologia mas compacta.

La incorporacién de plata en los recubrimientos de acero inoxidable mejor6
propiedades mecanicas como la dureza hasta alcanzar valores de 13GPa

en los recubrimientos monocapas depositados en atmosfera reactiva, sin
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embargo, propiedades como la resistencia al desgaste se vieron afectadas,
excepto para el caso de las multicapas de acero inoxidable, donde la tasa
de desgaste disminuy6 con el incremento en el contenido de plata. En todos
los recubrimientos tanto monocapas como multicapas se obtuvieron
menores valores de tasa de desgaste, en comparacion con el sustrato,
evidenciando la mejora en el comportamiento tribol6gico al emplear este tipo
de materiales. En cuanto a la adherencia, los recubrimientos presentaron
una buena adherencia al sustrato, siendo el mejor comportamiento el
presentado por las multicapas, las cuales a todos los contenidos de plata no
presentaron evidencias de delaminacion del recubrimiento.

La resistencia a la corrosion fue mejorada al depositar recubrimientos de
acero inoxidable tanto monocapas depositadas en atmosfera inerte y en
atmosfera reactiva, como forma de multicapas, todos en ausencia de plata
mostrando un amplio rango de zona pasiva y una mejor resistencia a la
polarizacion que el sustrato. Al incorporar plata, la resistencia a la corrosion
se vio disminuida, siendo mas notorio este comportamiento cuando los
contenidos de plata son mas altos, lo cual fue evidenciado por la ausencia
de un comportamiento pasivo de los recubrimientos frente al medio
empleado y la generacion de fendmenos de corrosion localizada (picado). Al
igual que en las propiedades mecanicas, el mejor comportamiento frente a
fendmenos corrosivos fue presentado por los recubrimientos multicapas, en

este caso sin la incorporacion de plata.

Recomendaciones

De acuerdo con los resultados obtenidos, se considera importante tener en
cuenta en futuros trabajos emplear plata no por medio del dopaje del blanco
de acero inoxidable por medio de insertos, sino por medio de un sistema co-
sputtering donde se emplee un blanco de plata y un blanco de acero
inoxidable por separado con el fin de garantizar las condiciones de potencia

adecuadas aplicadas a cada uno de ellos, que permitan obtener contenidos
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de plata intermedios entre los obtenidos en el presente trabajo y de esta
forma evaluar con més precision el efecto de la incorporacion de plata en las
propiedades triboldgicas y electroquimicas de estos recubrimientos de acero
inoxidable.

e Adicionalmente es indispensable realizar pruebas que no fueron realizadas
en la presente investigacion, que permitan establecer el comportamiento
antibacterial de los recubrimientos de acero inoxidable depositados con
plata y de esta forma evaluar la posibilidad de emplear estos materiales en

aplicaciones biomédicas.
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