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Resumen

En la presente investigacion se estudio la influencia de la adicion de niquel en
peliculas de WTISIN depositadas mediante el proceso co-sputtering reactivo
empleando una configuracion de dos blancos. Se utilizaron como sustratos los
aceros H13 y 4340 para evaluar las propiedades tribologicas de los
recubrimientos y la aleacion de titanio Ti6Al4V para evaluar las propiedades
anticorrosivas. Las caracterizaciones microestructurales y morfolégicas se
llevaron a cabo mediante difraccién de rayos X (DRX) y microscopia electrénica
de barrido (SEM), respectivamente. La caracterizacion quimica elemental se
efectud por medio de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS). El
comportamiento frente al desgaste se evalu6 por medio del ensayo de Ball on
disc, logrando obtener los coeficientes de friccion (COF) y la tasa de desgaste.
El comportamiento frente a la corrosiébn se evalu6 mediante polarizacion
potenciodinamica (TAFEL) y espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS). Los recubrimientos mostraron cambios en la estructura y morfologia
debido a la adicién de niquel, asi como una disminucion en el coeficiente de
friccién. Sin embargo, el comportamiento frente a la corrosion fue inferior al del
sustrato de la aleacion Ti6AI4V.

Palabras clave: WTiSiN-Ni, co-sputtering, polarizaciéon potenciodinamica,
espectroscopia de impedancia electroquimica, DRX, EDS, tasa de
desgaste.



Abstract

EVALUATION OF THE RESISTANCE TO WEAR AND CORROSION IN
COATINGS (TI,W,SI)N WITH ADDITION OF Ni DEPOSITED BY CO-

SPUTTERING

In the present investigation, the influence of nickel addition on WTiSIiN films
deposited by reactive co-sputtering using a two-target configuration was studied.
H13 and 4340 steels were used as substrates to evaluate the tribological
properties of the coatings and the titanium alloy Ti6Al4V to evaluate the
anticorrosive properties. The microstructural and morphological characterizations
were carried out by means of X-ray diffraction (XRD) and scanning electron
microscopy (SEM), respectively. Elemental chemical characterization was
performed by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The behavior against
wear was evaluated by means of the Ball on disc test, obtaining the coefficients
of friction (COF) and the rate of wear. Corrosion behavior was evaluated by
potentiodynamic polarization (TAFEL) and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). The coatings showed changes in structure and morphology
due to the addition of nickel, as well as a decrease in the coefficient of friction.
However, the corrosion behavior was inferior to that of the Ti6Al4V alloy
substrate.

Keywords: WTiSiN-Ni, co-sputtering, potentiodynamic polarization,
electrochemical impedance spectroscopy, XRD, EDS, wear rate.
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INTRODUCCION

En la actualidad, las herramientas modernas estan mejoradas
con recubrimientos protectores delgados que tienen como objetivo prevenir el
fallo mecanico y mejorar su vida util. Estos recubrimientos deben poseer un
equilibrio entre sus propiedades (mecanicas, Opticas, térmicas, etc.) con el fin de
mejorar el rendimiento de estas. Los recubrimientos duros con
multicomponentes logran dicho equilibrio gracias a la adicion de varios
elementos aleantes, aprovechando las propiedades de cada uno para lograr el
mejor funcionamiento [1],[2].

Los nitruros de metales de transicion se han investigado ampliamente debido a
su aplicabilidad en diferentes campos de la industria [3]. Estos compuestos
poseen propiedades como alta dureza, bajo coeficiente de friccion, alta
resistencia al desgaste y mejora en la resistencia a la corrosion. Por tal motivo
se utilizan en la elaboracion de recubrimientos duros para aceros y en la rama
de mecanizado para proteccion de herramientas de corte [4]. Ademas, son de
gran importancia porque presentan alta temperatura de fusion, ideal para esta
aplicacion. A pesar de sus ventajas, los nitruros de metales de transicién, tales
como TiN, BN y VN, ZrN, presentan un defecto relacionado con su alto grado de
dureza, lo cual hace que presenten una alta fragilidad en condiciones extremas
de trabajo, por lo que en el recubrimiento se generan grietas con mayor facilidad,
Su propagacion es rapida con posterior fractura fragil. Como consecuencia de
este inconveniente, se desarrollaron los compuestos ternarios, ya que al
adicionar un tercer elemento, se logra un mayor grado de tenacidad y se
conserva un alto grado de dureza [1].

Para mejorar las propiedades de los compuestos ternarios se adiciond silicio,
apareciendo las estructuras nanoestructuradas o nanocompuestos. Estos
constan de una fase cristalina representada por el nitruro de metal de transicién,
rodeada por una fase amorfa desarrollada por la accién del silicio que restringe
el movimiento de los cristales del nitruro de metal de transicion [5]. Para
desarrollar nanocompuestos térmicamente estables y super duros se debe
presentar una auto organizacion por efecto de segregacion de una fase
espinodal [6]. Segun estudios previos, para lograr este resultado se deben
cumplir ciertas condiciones experimentales, como una temperatura en el sustrato
en un rango entre los 500 y 630 C y una presion parcial de N2 mayor o igual a
1x 10 -® mbar [7], [8], [9].


https://www-sciencedirect-com.ezproxy.unal.edu.co/topics/physics-and-astronomy/protective-coatings

OBJETIVO GENERAL Y OBJETIVOS ESPECIFICOS:

Objetivo General

Fabricar recubrimientos de (W,Ti,Si)N con adiciones de Ni sobre sustratos de
aceros H13, 4340y aleacion Ti6Al4V usando el sistema de cosputtering reactivo,

y estudiar sus propiedades tribolégicas y anticorrosivas.

Objetivos Especificos

e Producir recubrimientos (W,Ti,Si)N con diferentes adiciones de Ni sobre
los aceros H13, 4340y la aleacion Ti6Al4V por el proceso de co-sputtering

e Caracterizar la morfologia de la microestructura de los recubrimientos
producidos mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM),
Difraccion de rayos X (DRX) y su composicion quimica mediante
espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS).

e Evaluar el coeficiente de friccion y la tasa de desgaste de los
recubrimientos producidos mediante nanoindentacion y bola sobre disco
(Pin on Disc).

e Evaluar la resistencia a la corrosion de las peliculas producidas mediante
el método de polarizacion potenciodiamica y espectroscopia de

impedancia electroquimica (EIS).



1. Antecedentes

1.1 Nitruro de Titanio (TiN)

T. Sato et al. [10], realizaron depésitos de peliculas de nitruro de Titanio en la
década de los 70’s. En su estudio, fabricaron peliculas de TiN y CrN por medio
del proceso Hollow Cathode Discharge (HDC) y lograron alcanzar tasas de
deposicion de 0.27um mint para el nitruro de titanio y 0.18um para el nitruro de
cromo, en un rango de presion entre 1x10“ y 1x103Torr. La temperatura del
sustrato fue de 300°C. Como resultado, consiguieron durezas maximas de
2400Kgmm-2 para el CrN y 2200Kgmm-2 para el TiN. Ademas, encontraron que
con el aumento tanto de la presién parcial de nitrdgeno, como del voltaje de
polarizacién del sustrato bias, la dureza en ambas peliculas disminuye. En este
estudio se reporta ademas que las peliculas de TiN cuentan con una apariencia
de color dorado.

A. Mathews et all [11], evaluaron la resistencia al desgaste del acero H13 a
granel en aplicaciones de conformado de metales, especificamente en la
operacion de troquelado. Se comparo la resistencia al esfuerzo de corte durante
el proceso de conformado entre moldes de troquelado compuestos de acero H13
endurecido a 50HRC y moldes del mismo material recubiertos con TiN. Los
resultados reportados indicaron que los moldes de acero efectuaron la operacion
de troquelado durante 1000 ciclos antes de que se produjera astillado en la
superficie, mientras que los moldes que contaron con recubrimiento de TiN
pudieron realizar la operacién durante 5000 ciclos antes de presentar astillado
superficial. Ante el efecto de las altas cargas que se desarrollan durante el
proceso de troquelado, el molde sufre deformacion plastica. Se informé que el
nitruro de titanio logro soportar las presiones ejercidas por cargas que exceden
el limite elastico del acero H13 ademas de los elevados esfuerzos de corte,
evitando asi el proceso de deformacion plastica sobre el sustrato. Se pudo
evidenciar que la vida util de las piezas de estudio aumento, lo que demuestra
que el TIN se debe tener en cuenta para aplicaciones en procesos de
conformado.

R. Buhl et al. [12], realizaron la sintesis de peliculas de TiN por medio de los
procesos de deposicion fisica en fase vapor (PVD) e implantacion iGnica sobre



brocas helicoidales HSS. Los autores hacen énfasis en que encontraron una
ventaja en el proceso PVD ya que con este proceso lograron depoésitos a
temperaturas menores que con la implantacion idnica, aproximadamente a
500°C. Al realizar los depositos de las peliculas a bajas temperaturas, se pueden
evitar cambios de fase en el sustrato o cambios de dimension en el mismo. La
morfologia observada de los recubrimientos es de tipo columnar para el proceso
PVD, mientras que los depdsitos realizados por implantacion i6nica son densos
y con una superficie lisa. Las brocas recubiertas por medio del proceso PVD
incrementaron la produccién de perforaciones hasta 4 veces en comparacion con
la produccién estandar de las piezas sin recubrimiento trabajando en un mismo
rango de velocidad de corte y velocidad de avance.

H. Colorado et al. [13], efectuaron mediciones de la friccion interna entre
peliculas de TiN y sustratos de acero AISI 304, por medio de un péndulo de
torsion para determinar las caracteristicas de adhesién en la interfase
recubrimiento/sustrato. El proceso de depdsito de las peliculas se realizd por
medio de sputtering con magnetrén reactivo a una temperatura de 200°C en
atmosfera de argon y nitrégeno. El ensayo de péndulo de torsion se baso en el
registro de las interacciones entre las dislocaciones y la concentracion de soluto
de las fases presentes en la interfase en un rango especifico de temperatura, el
cual se mantuvo entre 100 y 500°K. A la temperatura de 160°K, se apreciaron
interacciones entre dislocaciones y la fase austenita del sustrato, posteriormente
entre 260 y 320°K se registré una disminucién en el porcentaje de dislocaciones
con la misma fase presente. Con el aumento de temperatura en rango entre 430
y 460°K, disminuy0 el porcentaje de atomos de soluto y la fase predominante es
la martensita. En sintesis, los autores concluyeron que, al aumentar la
temperatura hasta los 500°K, la interfase presenta fenomenos de friccion interna
atribuida a la disminucion de dislocaciones y la transformacion de fase de
austenita a martensita. Esta Ultima presenta un cambio de la fase Y a a’. El
desplazamiento de dislocaciones en la interfase entre el recubrimiento y el
sustrato se presenta en el rango de temperaturas estudiado.

Y.X. Ou et al. [14], fabricaron peliculas Cr/TiN depositadas sobre sustratos de
acero austenitico AISI 304L por medio del proceso sputtering desbalanceado.
Los autores trabajaron a una presion de 0.67Pa y variaron el voltaje de
polarizacion en el sustrato o bias entre 0 y -100V. Las potencias aplicadas tanto
al blanco de titanio como el de cromo fueron de 400 y 2000W respectivamente.
Se evidencio que a medida que aumento el bias, los recubrimientos presentaron
una orientacién de crecimiento preferencial sobre el plano (111), correspondiente
a una estructura cubica centrada en las caras FCC. Dicho aumento en el voltaje
de sustrato gener6 una disminucién en el tamafo de grano de 115 a 20nm, y el
maximo grado de eficiencia de sputtering se alcanzo6 con un valor de voltaje de -
60V. La dureza de las peliculas estuvo en el rango entre 17 y 36GPa y el médulo
de elasticidad se mantuvo entre 294 y 386Gpa. Los valores maximos de ambos



parametros se obtuvieron a -100V, siendo la dureza de 37.3GPa y el médulo de
elasticidad de 404GPa. Los autores infieren que el aumento de la dureza en los
recubrimientos se debe a la interfaz bien definida CrN/TiN, microestructura
densa, mayor grado de esfuerzos residuales y a la disminucién del tamafio de
grano, propiedades alcanzadas por efecto del incremento del bias sobre el
sustrato.

H. Wang et al. [15], evaluaron las propiedades anticorrosivas de recubrimientos
TiN depositados sobre acero 316L comparados con depdsitos de titanio puro
sobre el mismo sustrato, colocados por el proceso de aleado superficial por
plasma. La presion alcanzada durante el proceso fue de 40Pay en este caso los
sustratos se mantuvieron a una temperatura de 900°C. Posteriormente, las
muestras recubiertas fueron llevadas a un proceso de recocido a 450°C por un
tiempo de 2hrs para lograr oxidacion en la superficie de las mismas. Mediante
difraccidon de rayos X (DRX) se observé que las muestras con recubrimiento de
TiN mostraron picos preferenciales en los planos (101) y (102), lo que sugiere
gue el oxigeno reemplazo6 al nitrdgeno para formar TiO2 en la composicion de las
peliculas. Se reportaron espesores promedio para todos los recubrimientos de
14um y se evidencio la presencia de una capa de 6xido debido al proceso de
recocido posterior al proceso de depdsito. Para los ensayos de polarizacion
potenciodinamica, los autores utilizaron como solucion electrolitica un fluido
corporal simulado (SBF) a 37°C. Las muestras recubiertas ejercieron cambios
en el potencial de corrosion Ecorr hacia valores mas positivos en comparacion
con el acero 316L. La corriente de corrosion Icorr de los recubrimientos
disminuye hasta en 2 6rdenes de magnitud, comparada con el sustrato. Los
autores obtuvieron registro de una Icorr de 7.24x108Acm= para la muestra
recubierta con TiN, mientras que el sustrato de acero 316L alcanz6 con una
corriente de corrosion de 3.21x10%Acm. Las peliculas nitruradas lograron
disminuir la tasa de liberacion de iones metalicos hacia el medio corrosivo.

1.2 Nitruro de Tungsteno (WN)

J. Castanho et al. [16], depositaron recubrimientos de WN por medio del proceso
sputtering variando el contenido de nitrdgeno hasta un valor de 10% en
porcentaje atdmico. El proceso se llevo a cabo a una presién de trabajo de 0.5Pa
con una potencia especifica aplicada al blanco de tungsteno de 100Wcm2. En
este estudio, se aplicé voltaje bias al sustrato de -50V y las muestras obtenidas
se llevaron a proceso de recocido isotérmico a 700°C. El espesor promedio de
las peliculas sintetizadas estuvo en el rango entre 85 y 10um. Los
recubrimientos con bajo porcentaje de adicion de nitrégeno presentaron las tasas
de depdsito mas elevadas. Conforme aumenta el contenido de N2, la tasa de
deposicién decrece puesto que el tungsteno tiene bajo nivel de reactividad hacia
el nitrogeno, lo que hace mas dificil el aumento de este dltimo en los
recubrimientos. La morfologia de las peliculas se caracterizo por ser densa y su
estructura concuerda con la zona T del modelo de Thorton. En cuanto a la
caracterizacion microestructural, los autores reportaron que las muestras con
bajo contenido de tungsteno estaban compuestas primordialmente por la fase a—
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W, correspondiente a una estructura cubica centrada en el cuerpo BCC, aunque
con el aumento progresivo de N, la estructura sufre una alteracién de la
orientacion preferencial de crecimiento del plano (110) al (211). Se sugirié que
este cambio se pudo generar por efecto de la formacion de una solucion sélida
sobresaturada, puesto que las muestras nitruradas alcanzaron un mayor grado
de dureza que las muestras con contenido de tungsteno puro. Las durezas de
las peliculas WN aumentan con el incremento en el contenido de nitrégeno de
15GPa hasta un rango de valores maximos de 40 — 50GPa. Esto es provocado
por la diferencia en el coeficiente de expansion térmica entre el sustrato (a=11 —
15x10°) y el tungsteno (a=4.5 — 6x10°) lo que pudo crear un estado de esfuerzos
de compresion en los recubrimientos durante el proceso de enfriamiento en el
proceso de recocido.

Por otra parte, T. Polcar et al., presentan una serie de estudios donde analizaron
el comportamiento de las propiedades mecanicas y tribolégicas de peliculas WN
con porcentajes de adicion atdbmica entre 0 y 55%. En un primer estudio [17], se
investigo la microestructura, el comportamiento frente a la friccion y el desgaste
de recubrimientos WN. Los resultados del analisis microestructural arrojaron que
las peliculas sin adicion de nitrogeno exhiben la fase a-W. Conforme se
incrementa el contenido de N2 en un rango entre 12 y 15%, se presenta un
cambio de fase a B-W y, posteriormente, para las peliculas con contenido de
nitrdgeno superior al 30%, la fase predominante es B-W:N. Por otro lado, la
dureza se mantuvo en un rango entre 29 y 39GPa, mientras que el moédulo de
elasticidad estuvo entre 300 y 390GPa, ambos pardmetros se ven afectados por
el aumento gradual del porcentaje de nitrogeno. Los resultados de los ensayos
de desgaste indicaron que se detectd la presencia de una capa de 6xido de
tungsteno en todos los recubrimientos. EI mecanismo de desgaste que
predomind en la superficie de las muestras con bajo contenido de N2 fue el
desgaste abrasivo y la delaminacidén. Para las peliculas con concentraciones
intermedias, el mecanismo fue la deformacién plastica, mientras que la
formacion de un tercer cuerpo constituido por trioxidos de tungsteno WO3
prevalecio en los recubrimientos con alto contenido de No.

En una segunda investigacion [18], T. Polcar et al., analizaron la estructura,
dureza, resistencia a la friccion y al desgaste de peliculas WNx variando la
concentracion de nitrdgeno en un rango de entre 30 y 58%, aplicando incremento
de la temperatura hasta los 600°C. Con 30% de adicion de N2, las peliculas
mostraron la fase B-W:zN con fuerte orientacion en el plano (111). Con el aumento
gradual a 47%, se suma el plano (200) al plano anterior con la misma fase
presente. Conforme el porcentaje sobrepasa el 55%, la fase cambia a hexagonal
5-WN. Estos patrones se mantuvieron estables hasta la temperatura de 400°C,
luego, con el incremento entre los 500 y 600°C, se observo oxidacion superficial
sobre todas las muestras donde se pudo identificar la fase WOz. La dureza de
las peliculas con contenido de N2 de 30% fue de 41GPay sufrié una disminucion



conforme aumento el nitrdgeno. Como resultado, para el rango de adicion entre
47% y 58%, se report6 un valor cercano a 30GPa. La variacion en este parametro
se atribuyd al efecto sinérgico entre la disminucién del esfuerzo de compresién
y el cambio de fase estructural. Las peliculas con alto grado de N2, cuya fase es
la 6-WN, se caracterizan por tener una union mas débil que lleva a la reduccién
de los valores de H y E. Ademas, a la temperatura de 600°C, se encuentra
presente la fase WOg, la cual tiene el valor mas bajo de modulo elastico de
180GPa. No se observo una variacion significativa en la tasa de desgaste hasta
una temperatura de 200°C, donde se presenté un aumento de acuerdo con el
incremento de temperatura, apreciando el desprendimiento de los
recubrimientos a los 600°C.

En [19], realizaron un estudio para conectar las propiedades fundamentales de
las peliculas WN y WO. En este trabajo, el rango de nitrogeno adicionado se
mantuvo entre 0 y 55%, mientras que el contenido de oxigeno llego hasta el 75%,
cuyo valor es mas elevado que el de nitrégeno debido a la mayor afinidad del
tungsteno con el Oz que con el nitrdgeno. Microestructuralmente, a bajas
concentraciones de N/O los recubrimientos presentan la fase a-W con
orientacion (110). En rango de porcentaje intermedio, se detectd una mezcla de
fases entre a-W y B-W, con aumentos superiores de al 15% la fase presente es
B-W2N FCC. Porcentajes por encima de 30% contienen la fase anterior, pero con
orientacion en el plano (220), cambiando a la fase 6-WN al alcanzar 55% de
adicion de Nitrogeno. Con el incremento de N2 en las peliculas, se aprecia una
caida en la dureza de 41 a 30GPa. En los recubrimientos de WO, este parametro
disminuye de 25GPa con 13% de adicion de oxigeno hasta 7.7GPa con la
maxima concentracion de 75%. El coeficiente de friccion a bajos niveles de N/O
estuvo entre 0.6 y 0.73 para las muestras con 12% en N2 y 13% de O2 y sus
tasas de desgaste fueron de 3.3 y 4.4x10°°mm?3/Nm, respectivamente. Esto
contrasta con los recubrimientos con altos niveles de adicién con valores de
coeficiente de friccion entre 0.33 para las muestras nitruradas y 0.49 para las
oxidadas, con tasas de desgaste de 0.15 y 2.9mm3/Nm, respectivamente. Se
aprecia que el coeficiente de friccion es mayor en los 6xidos que en los nitruros,
debido a la transferencia de material de 6xido de tungsteno a la superficie de la
bola.

V. Tiron et al. [20], prepararon recubrimientos de WN con variacion del contenido
de Nitrégeno en el rango entre 19 y 50%, por medio del proceso High Power
Impulse Magneto Sputtering (HIPIMS). Las peliculas fueron expuestas a un
chorro de plasma de deuterio con el objetivo de evaluar el efecto del contenido
de nitrégeno como barrera de difusion para el deuterio. El analisis estructural en
las muestras con bajo contenido de N2 consistié en una mezcla de fases entre
W puro y WNz2 con orientacion de crecimiento preferencial en el plano (110). Al
pasar a porcentajes entre 34 y 42% cambia el plano de crecimiento hacia el
(111), mientras que entre 45 y 50% el plano dominante es el (104). La fase de



tungsteno puro desaparece en las muestras con contenidos de N2 superiores al
34%. En las muestras de WNz y WN4, se detecto la presencia de la fase metalica
de tungsteno y el compuesto nitruro de tungsteno. La transicién de la fase
metalica a nitruro se da en la muestra WNS5. Los resultados de las mediciones
de espectrometria de desorcién térmica (TDS) revelaron que el nitrégeno actua
como una barrera de difusion del deuterio, disminuyendo asi la cantidad de este
ultimo atrapado dentro de los recubrimientos y aumentando la temperatura de
desorcion hasta los 750°K.

1.3 Nitruro de Tungsteno Silicio (WSIiN)

H. Zhao et al. [21], investigaron la microestructura, propiedades mecanicas,
tribolégicas y anticorrosivas de recubrimientos WSIN, variando el contenido de
silicio de 0 a 27%. La variacion del contenido de silicio se logré con el aumento
de la potencia sobre el blanco del mismo de 0 hasta 180W, mientras que la
potencia del blanco de tungsteno se mantuvo constante, trabajando a una
presion de 0.3Pa a temperatura ambiente. Se reportd que a medida que aumenta
el contenido de silicio, se aprecia una disminucién en el contenido de los
elementos tungsteno y nitrogeno de manera gradual. La microestructura
detectada para la muestra sin adiciones de Si esta constituida por la fase B-W2N
con orientaciébn en los planos (111), (200) y (220) correspondientes a la
estructura FCC. Con la posterior adicion de silicio se originan cambios e
introducen las fases W2Siy W2N. Segun este estudio, ambas fases son anélogas
a una fase B-WSIN y con la inclusion de esta fase de Si, las peliculas pierden
cristalinidad. Para un porcentaje de adicion de silicio de 13.4%, la dureza
presenta un incremento de 29.6GPa hasta 37GPa. Con este grado de adicién de
Si, se obtuvieron tanto el menor valor de coeficiente de fricciéon de 0.3, como la
menor tasa de desgaste de 2x10°°mm3/Nmm. Ademas, se detecté una mezcla
de fases W2N y WO3 en este mismo punto de adicion de Si, producto de la friccién
y el oxigeno del medio, en los ensayos de desgaste. Por ultimo, se reporté que
la resistencia a la corrosion de los recubrimientos W2N y WSIN fue superior a la
presentada por el sustrato de acero 304.

1.4 Nitruro de Titanio Silicio (TiSiN)

El nitruro ternario TiSiN tiene un interés amplio para el desarrollo de los
recubrimientos duros, pues sus propiedades mecanicas como alta dureza y
elevada resistencia al desgaste son superiores al compuesto binario TiN [7] ( 2,
3, 4). La adicion del silicio al compuesto binario genera la formacién de SisN4 en
una fase amorfa, y dicha fase rodea a los cristales de TiN, lo que impide o
restringe el crecimiento de dichos cristales. La unién de estas dos fases produce



mejoras en propiedades como la resistividad, estabilidad de oxidacion y la
difusividad [22] (4-14, 15, 16).

S. Zhang et al. [23], evaluaron el efecto de la variacion de la densidad de potencia
aplicada al blanco de SiN sobre la morfologia y esfuerzos residuales en las
peliculas nanocompuestas nc-TiN a-SiNx. La densidad de potencia aplicada al
blanco de titanio se mantuvo constante en 5.5Wcm-2, mientras que para el blanco
de SiN este parametro tuvo una variacion en el rango de 1.1 — 5.5Wcm™. La
presion de trabajo durante el proceso de depdsito fue de 0.67Pa y el sustrato se
calentdé a 450°C. Como principales hallazgos, los autores informaron que el
incremento de la densidad de potencia en el blanco de SiN produce una
reduccion en la rugosidad de las peliculas, lo cual indica que el parametro Ra
(rugosidad promedio aritmética) cae de 6nm hasta 1nm cuando la densidad de
potencia alcanza su valor maximo. Por otra parte, un comportamiento contrario
se presentd con los esfuerzos residuales en los recubrimientos. El incremento
de la densidad de potencia genera un aumento en los esfuerzos residuales,
obteniendo un valor tope de 1GPa a maxima densidad en 5.5Wcm sobre el
blanco de SiN.

En un estudio posterior, Sam Zhang et al. [24], estudiaron el efecto de la
densidad de potencia sobre la topografia y los esfuerzos residuales sobre
peliculas nanocompuestas nc-TiN a-SiNx. Para esto, efectuaron la variacion de
la densidad de potencia sobre el blanco SiN de 1.1 a 5.5Wcm2. Por medio de
XPS, los autores detectaron el compuesto estequiométrico SisN4, ademas del
pico correspondiente al silicio libre, por medio de SAED en TEM. No hallaron
rastros de niquel cristalino y observaron una disminucion en el tamafio de
cristalito con el aumento de Ni, de 8.8nm a 2.1% de adicion, hasta 4.4nm con
16.4%. Esto repercute en una caida en la dureza, que reportd valores iniciales
entre 28 — 30GPa con un porcentaje de adicion de 2.1% de Ni, hasta llegar a un
valor de 14GPa en 38.8%, debido al aumento de la fase blanda proporcionada
por Ni metalico. De forma contraria, se reportd6 un aumento de la tenacidad y
ductilidad de las muestras debido al aumento de Ni, puesto que la adicion
progresiva de este da lugar a una distribucion de las tensiones locales, lo que
dificulta la localizacion de bandas de corte que a su vez promueve el aumento
de la tenacidad.

Vipin Chawla et al., realizaron dos estudios relacionados con las propiedades de
peliculas TiSiN. En el primero [7], evaluaron la influencia de la variacion de la
potencia en el blanco de silicio y, de este modo, el cambio del porcentaje de
adicion del mismo sobre las propiedades mecanicas y estructurales de las
peliculas. La potencia aplicada al blanco de titanio se mantuvo constante en
150W, mientras que para el blanco de silicio tuvo una variacion de 25 a 125W,
lo cual corresponde a un rango de adicion de Si de 3 a 21.4% atomico. Los
resultados de la caracterizacién microestructural arrojaron que, con el aumento
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en el contenido de Si hasta 12.8%, el plano de crecimiento predominante es el
(111), y al sobrepasar este grado de adicion, se produce un cambio hacia los
planos (200) y (220). Con la adicién por encima del 15.6%, las peliculas fueron
completamente amorfas. De manera analoga, el aumento de la concentracion de
silicio conduce a la disminucion del tamafio de cristalito. Se informé que tanto la
dureza como el modulo de elasticidad se intensificaron hasta alcanzar los valores
de 34GPa y 276GPa, respectivamente. Ambos parametros corresponden al
porcentaje de adicion de 15.6%. Mayores concentraciones de Si en los
recubrimientos repercuten en la caida de estos parametros. Los autores
concluyen que esto se puede deber a la presencia se Silicio libre, lo que afecta
las propiedades de la fase amorfa caracteristica de los recubrimientos con altas
adiciones del mismo.

En un segundo estudio, Vipin Chaula et al. [25], analizaron la influencia de la
presion de descarga en el proceso de deposicion sobre las propiedades
mecanicas y estructurales de recubrimientos TiSIN. Las potencias para los
blancos de titanio y silicio fueron de 150W y 95W, respectivamente. La presion
de trabajo cambid gradualmente en el rango 0.7 — 6.7Pa con el aumento de
presion. Los resultados de microestructura indicaron que a bajos niveles de
presion se detectaron los picos (111), (200) y (220), correspondientes a una
estructura FCC, pero conforme aumenta la presion, predomina unicamente el
plano (111). Se report6é que el tamafio de cristalito sufre un aumento de 17.8nm
a 23.4nm a 6.7Pa con el incremento de presion. La dureza y el médulo de
elasticidad disminuyen con el aumento progresivo de la presion. A una presién
de 0.7Pa se registraron valores de dureza en 33.7GPa y de moddulo de
elasticidad en 278GPa, mientras que a la maxima presion en 6.7Pa, los valores
cambian a 18.6Gpa y 203GPa, respectivamente. Este efecto se generd debido
a que el aumento de la presion reduce el camino libre medio y por lo tanto
disminuye el numero de colisiones entre las especies del recubrimiento y los
atomos del gas reactivo durante el proceso de deposicién, lo que da como
resultado una caida en la energia cinética de los mismos, contribuyendo de este
modo al aumento en la porosidad de los recubrimientos, y afectando asi las
propiedades mecanicas.

Chung et al. [26], analizaron el cambio en el grado de cristalinidad y su efecto en
las propiedades mecanicas en recubrimientos TiSiN. Las variables de estudio
fueron la graduacion de la potencia sobre el blanco de titanio en rango entre 75
y 200W, y el incremento en el contenido de N2 de 3 a 20%. Con una potencia
constante de 100W en el blanco de Ti, las peliculas mantienen un grado de
cristalinidad con aumento de N2 entre 3 y 5%, pero al alcanzar el 7% de adicion,
la cristalinidad se reduce y al entrar en el rango 10 — 20% de nitrégeno, la
estructura es completamente amorfa. Conforme aumenta el flujo de N2, la dureza
sufre un decaimiento desde 21.5GPa con 5% de contenido de nitrdgeno hasta
15.7GPa con 20%. Por otra parte, al mantener constante el contenido de N2 en
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5% y variando la potencia sobre el titanio, se observé que con el aumento de
titanio el plano que domina es el (200), lo cual implica que la energia interfacial
durante el crecimiento decrece y la disposicién es menos densa para la liberaciéon
de tensiones de compresion. La dureza de los recubrimientos crece con el
aumento de la potencia de 19 hasta 32GPa. Este efecto es atribuido a la
influencia de la textura dominante en el plano (200), puesto que se encuentra
presente en mayor cantidad la fase nitruro de titanio nanocristalino embebido en
la matriz amorfa de SiN.

Q.Wan et al. [27], realizaron un estudio sobre las propiedades anticorrosivas de
peliculas TiN y TiSiN sobre sustratos de Si (100) y acero 304. Las muestras
fueron analizadas por medio de curvas de polarizacién y EIS. El parametro que
se vario fue el contenido de silicio pues se compararon tres muestras: el
recubrimiento TiN y dos muestras adicionales de TiSiN, una con 2.9% y otra con
5% de Si. El proceso de deposicion utilizado fue el de arco catédico por
plantacion de iones. Los autores lograron espesores de pelicula para los tres
tipos de muestra de 2um con un tiempo de deposicion de 30 min. El andlisis
morfologico muestra que las peliculas TiN presentan un crecimiento columnar
bien marcado, mientras que con la adicion de Si la estructura se torna mas
densa. Los espectros DRX indican que el plano predominante para el compuesto
TiN es el (111), mientras no se reporte presencia de picos de silicio, lo cual indica
su posicion en estado amorfo dentro de las peliculas. El tamafio de cristalito para
el TiN fue de 18nm, mientras que para una adicion de 2.9% de Si pasé a ser de
13nm y con adicién del 5% fue de 9nm. Se identificO el tipo de estructura
cristalina para este tipo de recubrimientos como NaCl. En cuanto al
comportamiento frente a corrosion, en ambos ensayos tanto TAFEL como EIS,
el recubrimiento que mostré el mejor comportamiento fue el de TiSIN con
contenido de Si de 5%. En cuanto a la prueba TAFEL, presentd un valor de
potencial de corrosiéon de -0.413V y una densidad de corriente de 2.008x10”/
A/cm?. De igual forma, presenté los mejores resultados para EIS con un valor de
transferencia de carga de 199KQcm? en comparacién con la Rtc del sustrato con
un valor de 25.6KQcm?. El mecanismo de corrosion que se identifico fue el de
celda galvanica entre las particulas de Ti y el recubrimiento.

H. Wang et al. [28], evaluaron la influencia de capas de TiSiN en la estructura de
peliculas multicapa TiSIN/CrAIN comparando sus propiedades con peliculas
base tanto de TiSIN como de CrAIN. Se lograron obtener periodos bicapa o
espesores de cada capa entre 5.2 y 5.9nm. Con este arreglo intercapa, se logro
una mejora en la estabilidad térmica del recubrimiento a elevadas temperaturas.
Esta propiedad se estudio realizando un proceso de recocido en atmosfera de
argon en un rango de temperatura de 800 hasta 1450°C. Durante el ensayo, la
pelicula CrAIN a temperatura de 900°C mostré la fase w-AIN y a 1200°C
prevalecio el cromo puro BCC. En el recubrimiento multicapa, las capas de TiSiN
inhiben este proceso de descomposicion de fases, ademas logran retardar el
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inicio de la formacion de la fase Wurtzita en 200°C. En cuanto a la dureza, la
pelicula multicapa obtuvo valores intermedios entre los recubrimientos en rango
de 36.1 a 38Gpa. La pelicula de TiSiN mostré un valor de 38.6GPa y el CrAIN el
menor valor de 27.3GPa.

1.5 Nitruro de Tungsteno Tianio (WTiN)

L. Shaginyan et al. [29], estudiaron la microestructura, microduerza y esfuerzos
residuales en peliculas WTIN depositadas por medio del proceso sputtering con
magnetron desbalanceado, variando los contenidos de nitrégeno desde 0 hasta
48%. A bajas concentraciones de Nz en el rango de 0 a 28%, las peliculas
estuvieron compuestas por las fases BCC W y FCC W:2N, mostrando un bajo
nivel de esfuerzos residuales de 1.5GPa. Con un 36% de nitrogeno, los autores
afirman que la estructura que prevalece es la FCC WTIiN en forma de una
solucioén solida constituida por las fases FCC 6-TiN y W2N, la cual exhibe un
menor grado de dureza y microdeformaciones que las peliculas con bajos
contenidos de N2, pero muestra un aumento en el nivel de esfuerzos residuales.
La muestra con 19% de concentracion de nitrdgeno presenté el mayor valor de
dureza con 65GPa, mientras que las peliculas con bajos niveles de adicion
cuentan con un rango entre 20 y 30GPa. Con porcentajes de N2 superiores al
20%, los esfuerzos residuales se incrementan, siendo la muestra de 40% la que
presentd el mayor grado de este parametro con 6GPa.

R.F. Londoiio et al. [30], sintetizaron peliculas de WTIN y las depositaron sobre
sustratos de silicio (100) utilizando el proceso de sputtering magnetron DC. En
este estudio, el objetivo fue variar la temperatura del sustrato en 100, 200, 300 y
400°C. Utilizaron nitrégeno y argén como gases de trabajo en una relacion de
85/15, respectivamente. La presion de trabajo total deseada fue de
1.3Pa. Utilizaron un blanco de W/Ti con composicion porcentual de 90/10, a una
potencia de fuente DC de 90 W, voltaje de 370 V y 245 mA de corriente de
trabajo. Encontraron un parametro de red aproximado de 4.22 A, gue es un valor
intermedio entre los parametros del WN (4.12 A) y TiN (4.25 A). Mediante DRX,
observaron los planos preferenciales (111), (200), 220), (311) y (222) y
concluyeron que la estructura cristalina del compuesto es de tipo FCC — NaCl
con una fase cristalina WTIN. Utilizando AFM observaron que la muestra
depositada a 200°C muestra el menor grado de rugosidad de 3.14nm, por lo que
tuvo el mejor desempefio en propiedades mecanicas. Esta muestra presento el
mayor grado de adherencia, el menor valor de COF y el menor valor de tasa de
desgaste puesto que tuvo el menor grado de asperezas superficiales, lo que evitd
un elevado nivel de cizallamiento de estas y, por tanto, su acumulacion durante
el proceso de friccion, que aumentaria su grado.
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1.6 Recubrimientos TiWSIN (nc TiWSiN/a-SizNa)

H. Macias realiz6 dos estudios donde evalud la microestructura y las propiedades
mecéanicas y tribolégicas del compuesto cuaternario TiIWSIN. En su primer
estudio [1], observo el efecto del contenido de nitrégeno en la microestructura y
en las propiedades con el proceso co-sputtering. Se trabajé con una fuente DC
para alimentar el blanco de Ti y una fuente RF para los blancos de W y Si. Las
deposiciones se realizaron con una presion base de 4.4 x 10-°Pa, presion de
trabajo de 0.4Pay temperatura de trabajo de 300 ‘C. El flujo de argén se mantuvo
constante en 50 sccm, mientras que el flujo de nitrégeno se vari6é en 4.8, 9.1,
16.7 y 33.3%. Lograron un espesor de pelicula de 600 nm. Los resultados
muestran que en el rango de porcentaje de Nz entre 4.8-9.1 % se presenta una
fase amorfa, mientras que en 16,7% aparecen compuestos TiN y WN, como lo
indica el analisis de XPS. Mayores porcentajes de N2 producen una estructura
TiWN cristalina acompafiada de la fase amorfa SisN4. Estas Gltimas presentan el
mayor grado de tension residual, un alto grado de dureza (22GPa) y un bajo
coeficiente de friccion. Se concluye que el compuesto TiIWSIN presenta una
mejora en la resistencia al desgaste a medida que aumenta el porcentaje de Nz,
con un incremento tanto en el esfuerzo de compresion residual como en los
valores de H/E que para las peliculas con 16.7 y 33.3% presentan valores
cercanos a 0.1 lo que indica un rendimiento moderado frente al desgaste.

En su segundo estudio, H. Macias [2], deposit6 peliculas TiWSixN por medio del
proceso co-sputtering sobre los aceros 316L y M2. En este caso, se vario la
densidad de corriente objetivo del silicio de 0 a 4.32mA/cm?, para modificar el
contenido del mismo en los recubrimientos, lo que resulto en una adicién de este
elemento en rango de entre 0 y 28%. La pelicula base TiIWSIN present6 una
estructura FCC con picos de difraccién en los planos (111), (200), (220), (311) y
(222), registrando cambios en los patrones de difraccion a medida que aumenta
el contenido de silicio. Estos cambios son atribuidos al efecto de sustitucion de
atomos del mismo en la estructura y la formacién de SiN. El aumento de la
densidad de corriente de Si produce estructuras cristalinas hasta 2.47mA/cm?.
Al superar este valor, la estructura es completamente amorfa, lo cual se
corroboré por medio de SEM al distinguir que la estructura columnar tipica
comienza a desparecer con densidades de potencia superiores a este valor. Con
la adicién de Si aumenta la dureza de las peliculas, pero se reporta un detrimento
en la resistencia al desgaste, puesto que el incremento del silicio produjo una
disminucién en la tenacidad a la fractura, lo que se vio reflejado en el aumento
del coeficiente de friccion a medida que se adicioné Si de un valor de 0.15 hasta
0.66 para las muestras depositadas con mayor corriente de objetivo (corriente
aplicada sobre el blanco). Los mecanismos de desgaste identificados de la
prueba “Pin on disc” fueron una combinacion de desgaste adhesivo, abrasivo y
tribooxidativo.
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1.7 Influencia del Ni

P. Karvankova et a.l [8], estudiaron la estabilidad térmica de los compuestos ZrN
y CrN con adiciones de niquel para cada compuesto. El rango de porcentaje de
Ni fue de 0.5-8% en peso. En los recubrimientos ZrN-Ni, los autores trabajaron
con variacion del bias de -30V y -200V, mientras que para las peliculas CrN-Ni,
el bias utilizado fue -200V. La temperatura de los sustratos de acero fue de 300
°C para los recubrimientos ZrN-Ni y de 200°C para CrN-Ni. La presion total de
los gases de trabajo fue de 10mbar con un flujo de 30sccm. En este estudio, no
se concluye que la adicion de Ni a las peliculas logre disminuir su dureza, sino
gue esto se atribuye a un efecto conjunto del cambio en el contenido de Ni, la
variacion del voltaje bias y el cambio en la densidad de corriente de los iones
depositados sobre la superficie de crecimiento por efecto del voltaje bias. Esto
sumado al efecto del recocido efectuado, revela que el tamafio de cristalito
disminuye con el aumento del bias hasta llegar al valor de -100V. Al sobrepasar
este valor, el tamafio del cristal se mantiene constante. Se observa también que
la dureza disminuye por efecto del aumento de la temperatura de recocido,
debido a que esta disminuye a su vez el valor de tension biaxial de compresion
en las peliculas. Estos efectos se presentan de igual modo tanto en los
recubrimientos ZrN-Ni como en los CrN-Ni. En general, se observa que al
aumentar el porcentaje de niquel disminuye la dureza, pero como se describid
anteriormente, esto se suma a la variacion del bias y la temperatura de recocido.

E. Grigore et al. [31], estudiaron la influencia del niquel en peliculas compuestas
de grafito para crear el sistema C-Ni, realizando el cambio gradual en la potencia
sobre el blanco de Nide 2 a 43W, lo cual represent6 en un cambio porcentual de
Ni entre 5.8 y 62%. Se observo que conforme aumenta el contenido de niquel, el
oxigeno también aumenta ya que para una relacion Ni/(Ni+C) de 5.8%, se
detecté un 26% de Oz, mientras que con el 62% de Ni, el oxigeno alcanzd un
96%. Se reportd el crecimiento de los cristalitos y de las microdeformaciones con
7.8nm para un porcentaje de adicion de 30.5%, en contraposicion a 67nm y
0.68% de microdeformacion para el 62% de Ni. El grado de dispersion de las
fases metalicas por efecto del contenido de niquel induce una gran distribucién
de la resistividad eléctrica de 5x10-3Qm hasta 6x10-°Qm.

J. Yang et al. [32], evaluaron el efecto del niquel en recubrimientos WNIN
preparados mediante sputtering con magnetrén. Los resultados mostraron que
la adicion de Ni en recubrimientos de WN indujo cambios en la morfologia inicial
en poligono y columnar a una forma granular mas densa, y logré también una
reduccion en la rugosidad en la superficie de las muestras a medida que el
porcentaje de Ni aumentd entre 0 y 21%. En contraste, se observd un ligero
aumento inicial de la dureza para los recubrimientos con bajo contenido de Ni,
pero el aumento gradual generd la disminucidén de este parametro, siendo el
mayor valor correspondiente a la pelicula con 10.2% de 38GPa que conto con la
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coexistencia de las fases W2N y NisN. Por encima de esta concentracion, la
dureza decae hasta llegar a los 10GPa por la prevalencia de la fase blanda de
niquel sobre la fase W2N.

L.B. Varela et al. [33], realizaron un estudio sobre el efecto de la adicion de Ni a
peliculas de NbC con el fin de comprender el comportamiento de sus
propiedades mecanicas, su microestructura, resistencia a la oxidacion y la
composicién quimica. Para el proceso de deposicion, utilizaron una combinacién
de blancos de Nb con pureza de 99.99% y otro blanco de Nb con pellets de Ni.
Para generar adhesién al sustrato, generaron una capa de unién de Cr. En este
estudio trabajaron con silicio (100), para analizar su composicién quimica e
imagenes de seccion transversal, alimina para analizar el punto de inicio de
oxidacion, y para la medicion de nanodureza y médulo de Young utilizaron la
aleacién FeCrAl goodfellow como sustrato. El porcentaje de niquel se varié
desde 0.03 % hasta 0.24%. Con el aumento en el contenido de Ni se observa
gue la morfologia columnar que crece desde el sustrato hasta la superficie del
recubrimiento funcional y con apariencia granular en las peliculas sin adicién van
perdiendo dicha morfologia. Las columnas no desaparecen hasta el maximo
contenido de Ni, pero disminuyen su grosor. El Ni disminuye el grado de
cristalinidad de las peliculas. Por medio de TEM se calcula una reduccion de
tamafo de grado aproximado de 2.5nm. Los resultados de XPS informan que a
medida que el contenido aumenta, se presenta un estado de carbono libre en las
peliculas, lo cual es confirmado también por espectros RAMAN. En cuanto a
propiedades mecénicas, el valor maximo de dureza registrada fue de 25GPa con
contenido de Ni aproximado de 13%. Luego de superar este valor, la dureza
decae a valores cercanos a los de las peliculas de referencia sin adiciones, con
valores cercanos a 17GPa. Las probetas se recocieron en temperaturas de 600
y 800°C. Dicho proceso contribuyé a la mejora de la relacién H3/E?.

B.S. Belov et al. [34], depositaron peliculas de (Ti, Al)N-Ni sobre sustratos de
carburo y analizaron el efecto de la adiciébn de niquel sobre la resistencia al
desgaste. Los autores observaron que los recubrimientos mostraron una
microestructura equiaxial con la adicion de Ni, cuyo tamafio de grano se redujo
entre 15 y 20nm, a diferencia del recubrimiento (Ti, AI)N cuya morfologia fue
columnar con tamafo de grano de 120nm. La tenacidad a la fractura tuvo un
incremento gracias al niquel, ya que las peliculas con mayor contenido
presentaron un trabajo relativo de deformacion plastica ~65%. En contraposicion,
el recubrimiento base mostr6é una disminucion en la tenacidad a la fractura ~45%.
Un comportamiento similar se observo para la dureza con 27GPa para la pelicula
(Ti, AN y un valor mayor de 50GPa para las peliculas con adicion de Ni. El
comportamiento frente a friccién fue evaluado a temperatura ambiente y a 500°C.
La tasa de desgaste a temperatura ambiente para el recubrimiento con adicion
de Ni fue de 5.1x10°m3/Nm y su coeficiente de friccion fue de 0.56, mientras que
el recubrimiento base mostro una tasa de 16.5m3/Nm y un coeficiente de 0.68. A
temperatura de 500°C, no se observO una variacion apreciable en el
recubrimiento base, cuyo coeficiente fue de 0.61 para (Ti, AIN-Ni en
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comparacion con 0.70 para la pelicula base. Se concluy6 que la adicién de niquel
exhibe una alta adaptabilidad tribologica ya que contienen Ni plastico (blando)
gue produce un efecto lubricante durante el proceso de friccion, ademas de que
aumenta la resistencia a la formacion y propagacion de grietas.

Jiyong Yi et al. [35], estudiaron la influencia del niquel en peliculas de AITIN y su
efecto en las propiedades mecénicas, en la microestructura 'y su comportamiento
frente al trabajo de corte, ya que el estudio se realizd sobre sustratos de Inconel
718, material utilizado para ejecutar desbaste de material en operaciones de
mecanizado. En esta investigacion, se trabajé con un rango de porcentaje de Ni
de 0, 1.5 y 3%. Los recubrimientos se depositaron sobre los sustratos a
temperatura de 500°C. La estructura de las peliculas AITIN muestra una
cristalinidad marcada con una estructura FCC con picos de orientacion
preferencial en (111), (200) y (220). A medida que el contenido de Ni aumenta,
el grado de cristalinidad de AITIN disminuye. El espesor de las peliculas es en
promedio de 2um. Para el AITIN se observa una estructura columnar y a medida
gue aumenta el % de Ni, la estructura se torna mas densa y amorfa. Los
resultados de pruebas mecanicas arrojaron una disminucion en la dureza de las
peliculas a causa de la adicion de Ni. La dureza para las peliculas sin adicion fue
de 26.2GPa, la cual baj6é a 24.3GPa con 1.5% de Ni y con la adicibn maxima de
3% fue de 20.9GPa. Esto muestra que el Ni contribuy6 a la reduccién del tamafio
de cristal de la estructura original, pero aumento la tenacidad de las peliculas.
Los resultados muestran que el mejor rendimiento de corte del Inconel 718 fue
con el recubrimiento con 1.5% de Ni, que llegd a aumentar hasta en un 160% el
tiempo de duracion de vida util. En dicho % se registré el menor desgaste
adhesivo.

C. Sha et al. [36], evaluaron la influencia de Ni sobre la microestructura y el
comportamiento mecanico de peliculas CrAINiN, en cuyo caso se modifico la
corriente en el blanco de NiCr en los valores de 0, 0.5, 1, 2, 3, 4 y 5A. Se
observaron los picos (111), (200), (220), (311), (222) y (400) para una estructura
FCC de CrN en compafia de AIN FCC, con lo que se especula una fase (Cr,
ADN en forma de solucion sélida. En este caso, la adicion de niquel produce
modificaciones en los planos preferenciales (111) y (200) de ampliacion o
agudizacion. En cuanto a la morfologia, se reportan cambios bien definidos a
medida que se incrementa el porcentaje de Ni. Se tenia la estructura tipica
columnar en la muestra base, que pasé a un refinamiento en los granos para
corrientes de 0.5 hasta 3A, adquiriendo una forma de granos equiaxiales entre 4
y 5A. El aumento de la corriente objetivo produce un aumento en el porcentaje
atomico de Ni de 0 a 31%, que mostro el crecimiento de una fase rica en niquel.
La dureza y el modulo de elasticidad sufrieron un aumento leve a bajas
concentraciones de Ni, pero se redujeron significativamente cuando este excedio
el 7%. El recubrimiento base present6 un valor de 25.6GPa, con un aumento
hasta los 28GPa en un maximo de 1A de corriente objetivo. Sin embargo, al
superar el valor de 3A el parametro cae hasta 15GPa cuando la corriente llega a
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4A, posiblemente debido a que, con valores elevados de corriente, la dureza cae
por el exceso de atomos de Ni que se acumulan en grupos de fases metalicas
dentro de la matriz de CrN. Esto reduce el endurecimiento proporcionado por la
solucion sélida de la fase CrAIN, y disminuye ademas la tension de compresién
ganada por esta fase, lo que produce una predominancia de la fase de niquel
blando.

Zhe Liu et al. [37], fabricaron recubrimientos de AICrSiN con adicién de niquel en
un rango entre 0 a 20%. Se observé que el incremento del niquel produce la
aglomeracion de macroparticulas, lo que lleva al aumento de la rugosidad. Aun
asi, todas las muestras exhibieron una morfologia densa. La adicion de niquel
promueve la formacién de w-AIN sobre todo en la muestra con 5% de Ni, que
reporto la existencia de la fase metalica c-Ni en unién a Cr metalico, formando
una solucion solida que aumenta la relacion atémica de Al en Cr. De este modo,
se facilita la formacién de la Wurtzita. Combinando DRX y XPS, los autores
determinaron la estructura nanocompuesta c-(Cr, A)N w-AIN en compafiia de
las fases Ni y SiNx. El recubrimiento AICrSiN present6 una dureza de 29.9Gpa y
un médulo de elasticidad de 374Gpa, que mostré un detrimento de ambas
propiedades por la aparicion de la fase Wurtzita (AIN) con propiedades
mecanicas inferiores, sumado a que el niquel provoca una caida adicional de
ambos parametros. Se evidencié una reduccion de la dureza en 26.8Gpa para
5% de adicion y 21.3GPa en 20%, lo que muestra que la presencia de Ni reduce
la resistencia intrinseca a la deformacion y genera una unién débil entre las fases
metalicas en comparacion con el nitruro base. Al evaluar el coeficiente de friccion
a una temperatura de 600°C, los recubrimientos con adicion mostraron una
mejora con valores de 0.86 para 5% y 0.66 para 20% de adicion, en
contraposicion al valor de 0.93 mostrado para la pelicula base. Adicionalmente,
sometieron las muestras a un proceso de oxidacion isotérmica (TGA) a
temperatura de 1000°C, donde se observo que las peliculas con Niquel muestran
energias de activacion mas bajas para la oxidacion que la muestra base ya que
el Ni facilita la difusién del cromo lo que le proporciona mayor facilidad para
formar Cr203 ademas del compuesto NiAl2O4, capa que cuenta con un alto grado
de porosidad que reduce en gran medida la resistencia la oxidacion de las
peliculas AICrSIN.

Estrella Borja et al. [38], produjeron recubrimientos de (ZrSiTi)N con un rango de
adicion de niquel entre 0 y 6.9%. El estudio arrojo que conforme crece el
contenido de Ni, de manera alterna se presenta una disminucién de Zr de un
valor inicial de 72% hasta un 58.2%. El niquel se ubic6 en pellets sobre el blanco
de zirconio en la zona de mayor erosion, lo que posiblemente produjo una
reduccion en la polarizacion de este ultimo y disminuyé su eficiencia de
sputtering. El niquel generd la reduccién del tamafio de cristalito de 53.4 hasta
16.7nm, debido a la presencia de una fase de Ni metélico ademas de Ni disuelto
en la red, detectando sefales de la fase FCC (Zr, Ti)N en los planos (111) y (200)
que van disminuyendo su intensidad conforme crece la presencia de Ni. Los
autores evaluaron la resistencia a la corrosion de los recubrimientos por medio
de polarizacion potenciodindmica y encontraron que la densidad de corriente de
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corrosibn mas baja pertenece a la pelicula con 6.05% de Ni con un valor de
1.86E8A y un potencial de corrosion de -4.39E2V, aunque al llegar al maximo
contenido de niquel de 6.97%, se presentd un aumento en la densidad de
corriente de corrosion. Esto indica que hasta cierto grado de adicion de Ni, el
recubrimiento alcanza una mayor resistencia. En general el niquel inhibe la
corrosion 'y promueve el crecimiento de material con menor grado de
cristalinidad, lo cual reduce las rutas por las que la solucion puede alcanzar al
sustrato, retrasando asi el proceso de corrosiéon en el sistema.
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2 Marco Teoérico

2.1 Sustratos
TiAIV

La aleacion de titanio Ti6Al4V es del tipo alfa + beta, es decir, tiene
composiciones que soportan una mezcla de fases a y B y puede contener entre
10 y 50% de fase B a temperatura ambiente. Las propiedades de esta aleacion
pueden controlarse mediante tratamientos térmicos, por medio de los cuales se
logra ajustar las cantidades y los tipos de fase [ presentes. El principal
tratamiento térmico que se aplica a esta aleacion es de envejecimiento de 480 a
650 °C (900 a 1200 °F), donde se logra precipitar la fase a, lo que da como
resultado una fina mezcla de a y B en una matriz de fase [ retenida o
transformada. La fase a se caracteriza por tener una estructura HCP a
temperatura ambiente, mientras que la fase B tiene una estructura BCC. La fase
a tiene el aluminio y el estaiio como elementos estabilizadores, que le
proporcionan alta tenacidad. Por otro lado, la fase B contiene elementos como
molibdeno, vanadio y niobio, que proporcionan alta templabilidad, lo que produce
una respuesta favorable frente al tratamiento térmico [39].

Tabla 2-1: Composicion quimica béasica para la aleacion Ti6Al4V segun la
designacion B265 [40].

Composicién Quimica %

Carbono

Oxigeno

Nitrégeno

Hidrogeno

Hierro

Aluminio

Vanadio

Max.

Max.

Max.

Max.

Max.

Min. | Max.

Min. | Max.

0.08

0.20

0.05

0,015

0.40

55 | 6.75

35 | 45

Acero H13

Este acero para trabajo en caliente se caracteriza por un contenido controlado
de cromo junto con otros elementos de aleacién. También contiene molibdeno,
gue le ofrece excelente tenacidad y alta templabilidad. Se usan con frecuencia
en aplicaciones de trabajo en frio que requieren tenacidad a niveles de dureza
relativamente altos [41].

Este acero se encuentra constituido por una masiva precipitacion de carburos
esferoidales embebidos en una matriz ferritica, microestructura propia en estado
recocido, con una dureza aproximada de 22 HRC. Los carburos estan
compuestos por elementos aleantes como el molibdeno, tungsteno y vanadio. A
continuacion, se presenta la composicion quimica seguin norma A681:
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Tabla 2-2: Composicién quimica basica para el acero H13 segun la designacion

A681 [41].
Composicién Quimica %
Carbono Manganeso Fosforo Azufre Silicio Cromo Vanadio Molibdeno
Min. | Max. | Min. [ Max. Max. Max. Min. [ Max. | Min. | Max. | Min. [ Max. | Min. | Max.
0.32 | 0.45 | 0,20 | 0.60 0.03 0,03 0.8 | 125 | 475 [ 550 | 0.8 | 1.20 [ 1.1 [ 1.75
Acero 4340

Es un acero de medio carbono, tenaz, con alta resistencia a la fatiga, ddctil, con
alta templabilidad, contando con el niquel como principal aleante. Es utilizado
especialmente para la fabricacion de herramientas y piezas con alta demanda
mecanica, en la industria aeronautica, en la fabricacion de ejes de hélices y
automotriz en la manufactura de partes del motor, especificamente en la
fabricacion de engranajes. Es solicitado en este tipo de aplicaciones por poseer
alta resistencia a la traccién y elevado limite elastico [42]. En cuanto a su
microestructura es un acero ferrito-perlitico en estado de entrega (recocido), que
cuenta con una dureza de 17 HRC. En la tabla, se presenta su composicion
guimica segun la norma A29 [43]:

Tabla 2-3: Composicién quimica basica para el acero 4340 segun la designacién
A29 [43].

Composicién Quimica %
Carbono Manganeso Fosforo Azufre Silicio Niquel Cromo Molibdeno
Min. | Méx. | Min. | Max. Max. Ma&x. Min. | Méx. | Min. | Méx. | Min. | Méx. | Min. | Max.
0.38 | 0.43 | 0,60 [ 0.80 0.035 0,040 0.15 [ 035 [ 165 [ 20 | 0.7 | 0.9 02 | 03

2.2 Proceso PVD -referencias de la bibliografia de la propuesta

Las peliculas delgadas son elementos de proteccién creados para mejorar las
propiedades en la superficie de un material. Estas tienen espesores del orden de
nanémetros hasta un rango en micras [44]. El proceso tipico funciona como el
sistema sustrato, es decir, una fuente de material de aporte y un medio de
transporte para dicho material. El proceso se genera en vacio [45].

El sistema de deposicion fisica en fase vapor sputtering implica evaporar el
material de aporte (blanco) en una camara al vacio, cuyo valor es inferior a 1x10"
4Pa. El blanco es desintegrado por la accién de un diodo que generara la energia
necesaria para la generacion del plasma al ionizar el gas que se comportara
como el medio transportador de las particulas hacia el sustrato. Los iones
energizados bombardean la superficie del blanco, lo que produce la expulsion de
atomos, que posteriormente se depositardn en la superficie del sustrato para
comenzar el proceso de crecimiento de islas compuestas por la aglomeracion de
adatomos.
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El sistema de vacio consta de dos etapas, cada una caracterizada por la accion
de una bomba de vacio. La primera etapa se lleva a cabo por una bomba
mecanica generalmente de paletas, la cual genera un vacio en el rango de 103
Torr. Una vez alcanzado este nivel de vacio, entra en funcionamiento una bomba
turbomolecular que tiene la capacidad de funcionar hasta 42000 rpm y puede
llegar a un grado de succién de hasta 6500 L/s [46]. Esta Ultima se encarga de
llevar la camara hasta una presion de 10-%Torr y lograr el grado de alto vacio. Al
bajar la presion, aumenta la tasa de depdsito, que se complementa con la
incorporacion del sistema magnetrén, cuya funcidon es superponer un campo
magnético sobre el catodo del sistema (blanco) y que es paralelo a la superficie
de este.

2.3 Sputtering asistido con magnetron

El sistema sputtering con magnetrén es quiza la técnica con mayor estabilidad
de deposicion dentro de las técnicas pertenecientes al modo PVD, pero tiene la
limitante de que solo se pueden depositar capas de un solo tipo de blanco. Si se
utiliza un blanco combinado, es decir, un blanco compuesto por dos tipos de
material para aportar, se presenta una superficie de pelicula no homogénea,
pues los diferentes materiales de aporte se depositan en diferentes regiones del
sustrato y las propiedades finales del recubrimiento no seran iguales en la
pelicula protectora [47].

En la Figura 2-1 se observa la configuracion del sistema PVD co-sputtering,
utilizando fuentes DC en ambos magnetrones. Para que la deposicién de la
pelicula sea homogénea en composicion y propiedades en toda la superficie del
sustrato se requiere que este ultimo tenga la propiedad de estar rotando, con
esto se asegura que pueda recibir el aporte desde ambas fuentes generadoras.
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Figura 2-1: Diagrama esquematico del sistema de desposiciéon de magnetron
reactiva co-sputerring [48].

Los magnetrones utilizados tienen generalmente dos geometrias: cilindricos y
planos. Los magnetrones empleados en este estudio son de geometria plana. La
labor de estos es superpones un campo magnético sobre el catodo, de forma
paralela a la superficie de este. Los atomos que se desprenden y entran en el
plasma son impulsados en una 6rbita cicloide generada por la interaccion del
campo eléctrico E y el campo magnético B. Asi se produce un efecto de
atrapamiento de los atomos, del plasma y del flujo de electrones (descarga
luminosa), que los concentra en direccion hacia el anodo (sustrato). Con el
aumento del campo magnético, la densidad del plasma aumentara también. Esto
produce que se incremente la densidad de corriente en el blanco, lo cual a su
vez conlleva el incremento en la eficiencia del sputtering, es decir, aumenta la
tasa de bombardeo sobre la superficie del material.

2.4 Rendimiento de Sputtering

El proceso sputtering es producido por la incidencia de iones en la superficie del
material blanco. El grado de desprendimiento de atomos desde el blanco se
denomina rendimiento de sputtering (S), que se define como la velocidad con
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gue se desprenden los atomos debido al bombardeo de iones provenientes del
gas reactivo [45].
__ Atomos Removidos

S = - (2.1)
Iones Incidentes

Dicho rendimiento se ve afectado por factores como la energia de los iones, la
composicién del blanco y el angulo de incidencia de los iones.

2.5 Técnicas de caracterizacion Electroquimicas

La corrosion es un proceso electroquimico que genera diversos tipos de dafio,
entre los que se encuentran la corrosion uniforme, galvanica, por esfuerzos, por
picadura, etc. Estos modos de falla afectan la integridad y la vida util de los
componentes, por lo que obligan a tomar medidas para minimizar su efecto.

Entre estas medidas, se encuentra la proteccién de superficies por medio de
recubrimientos, con el fin de reducir el grado de degradacion que implica cambios
en la morfologia y las fases presentes en el material. La precipitacion de otras
fases, como en el caso de esferoidizaciébn o de carburos secundarios, puede
producir efectos perjudiciales como el ablandamiento o fragilidad en el material
[49].

La velocidad de las reacciones electroquimicas depende de su cinética. El
proceso de corrosion es analogo al proceso en una celda en cortocircuito. El
sistema no se encuentra en equilibrio y la reaccion entre los electrodos genera
un flujo de corriente finito en el circuito. La magnitud de la corriente es una
medida directa del grado de corrosion, y la velocidad del flujo es medida de la
velocidad de reaccion. Cuando la corriente fluye por la celda en cortocircuito,
como en el proceso de corrosién, aparecen reacciones de oxidacion y reduccién
de manera simultanea entre los electrodos. Como consecuencia, los potenciales
de los electrodos varian y sufren una desviacion de sus valores en equilibrio, la
cual se denomina polarizacién. La amplitud de esta desviacion se denota como
sobrepotencial (n). La polarizacién se presenta por dos modos, por activaciéon y
por concentracion. La primera surge por efecto del paso lento de la reaccion en
el electrodo, para el que se requiere una energia de activacion, que se consigue
con el incremento del potencial para forzar la continuacién de la reaccién. El
sobrepotencial aumenta linealmente con la velocidad de reaccion. El punto de
intercesion de las lineas de polarizacion anddica y catddica representa la
situacion en las que las velocidades tanto de oxidaciébn como de reduccién son
iguales. Esto corresponde a la velocidad de corrosion (lcorr), cuya region lineal
entrega las pendientes de Tafel [50].
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2.5.1 Polarizacién Potenciodinamica

Mediante el uso de métodos electroquimicos se pueden medir los cambios en la
tasa de corrosion de forma continua durante cualquier periodo deseado. En este
sentido, se han desarrollado dos métodos: polarizacion potenciodinamica y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en ingles). El
flujo de electrones desde el anodo hacia el catodo es una medida de corrosion
Icorr. Por tanto, la velocidad de corrosién se puede determinar utilizando la
siguiente expresion:
Icorr x E

C =—————x128.67 (2.2)
AxD

donde C es la tasa de corrosion en milimetros por afio (mpy), E es el peso
equivalente del metal corroido (gr), A es el area del electrodo corroido (cm?) y D
es la densidad del metal (gr/cm3). La medicién directa de Icorr no es posible, sin
embargo, con la introduccion de un pequefio potencial superpuesto
externamente (polarizacion), se producira un cambio en el potencial AE, que a
su vez generara un cambio en el flujo de corriente medible Al. Con base en la
ecuacion de Stern-Geary [51], se encuentra que con pequefios valores de AE, el
cambio en la corriente Al es directamente proporcional a Icorr:

A_E — (BatBc)
Al 2.3Icorr(Bga+Bc)

(2.3)

donde Ba y Bc son las constantes de Tafel. Entonces, la relacion anterior se
puede expresar como:

Al
leorr = ExC te (2.4)

donde AI/AE se conoce como resistencia a la polarizacion. A partir de este
método, se puede medir la velocidad de corrosion si la polarizacion se mantiene
dentro de un rango £10 a 20mV del potencial de circuito abierto (OCP) [52], es
decir, en las ramas noble y activa. El sistema de tres electrodos utiliza circuitos
separados para medir AE y Al. Se aplica un potencial de 20mV a través de los
electrodos y la corriente resultante que es proporcional a I, se convierte en una
tasa de corrosion instantdnea en mpy [49].

Los métodos electroquimicos se basan en la introduccién de una sefial eléctrica
ya sea corriente o voltaje y el registro de una sefal eléctrica de salida. En
general, el proceso que se realiza con mayor frecuencia es introducir y variar
voltaje en el sistema, registrando la corriente como sefial de respuesta. Los
dispositivos que llevan a cabo esta operacion reciben el nombre de
Potenciostatos [50]. La disposicién de la celda para llevar a cabo el proceso
consta de la configuracién de tres electrodos, como se muestra en la figura 2:
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Figura 2-2: Diagrama esquemaético de Celda electroquimica [53].

Electrodo de Referencia (RE): Este tiene la funcion de mantener un valor fijo de
potencial en relacién con la solucién, mediante la medicién del electrodo de
trabajo. El electrodo de este tipo mas recomendado es el electrodo saturado de
Calomel, pues presenta una tasa de fuga controlada de 3uL/h aproximadamente
[53].

Electrodo de trabajo (WE): Es el material sobre el que ocurren las reacciones
electroquimicas, es decir, la muestra de analisis.

Electrodo Auxiliar o contador (CE): Su funcion es la de cerrar el circuito. Puede
estar fabricado por un material inerte como el grafito o por un metal noble, como
el platino.

2.5.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica EIS

Es un método electroquimico util para el estudio de corrosién localizada, que se
enfoca en el estudio del comportamiento frente a la corrosion de los materiales.
Este método tiene la capacidad de proporcionar un analisis de los pasos que
constituyen la reaccion electroquimica global en una celda [54], [55]. A diferencia
de la polarizacion potenciodinamica, este método trabaja bajo corriente alterna,
lo que obliga a tener en cuenta el comportamiento sinusoidal tanto de la corriente
como del potencial aplicado. Teniendo en cuenta la ley de Ohm, el potencial
aplicado como funcién del tiempo se expresa como:

E(t) = Z(t)I(t) (2.5)
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También se puede expresar como:
E(t) = AEsenwt (2.6)

donde AE es la amplitud de la sefial y w es la frecuencia radial. En un sistema
lineal, la corriente esta desfasada del potencial. Del mismo modo, como funcién
del tiempo, la corriente se presenta como:

I(t) = Alsen(wt — @) 2.7)

donde Al es la amplitud de la sefial de corriente y ¢ es el angulo de desfase
entre las ondas sinusoidales del potencial y la corriente. De la frecuencia radial
se obtiene la frecuencia como se muestra en la ecuacion:

w = 2nf (2.8)

La espectroscopia de impedancia electroquimica se mide con una pequefia
sefial de excitacion, con el fin de conseguir una respuesta pseudolineal en la
celda. Dicha respuesta en la corriente se caracteriza por tener la misma
frecuencia que la sefial de potencial, pero mostrara un desplazamiento en la fase
[55].

Con las ecuaciones anteriores se obtiene la expresién para la impedancia
analoga a la ley de Ohm:
_E(®®) _ senwt

TGO Zo sen(wt—¢) (2.9)

Al aplicar la relacion de Euler tanto en el potencial como en la corriente y la
impedancia, se obtiene su forma compleja asi:

E(t) = AEexp(jwt) (2.10)
I(t) = Alexp(jwt — jo) (2.11)
Z =Zyexp(jo) = Zy(cosp + jseng) (2.12)
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Como se menciond anteriormente, las sefiales de entrada y salida en corriente
continua no son lineales. Entonces, se hace necesario aplicar sefiales de
potencial muy pequefas para lograr que el sistema se comporte de forma
pseudo-lineal. El rango de las sefales esta entre 1 y 10mV [55].

2.5.2.1 Circuito Equivalente

Los valores de impedancia arrojados por el ensayo de EIS se pueden condensar
en un circuito eléctrico equivalente (CE), cuya funcidon es proporcionar
informacion sobre la velocidad y modos de corrosion presentes en el sistema. En
el analisis mediante los CE, la impedancia, y las resistencias son elementos que
limitan el flujo de la corriente en un circuito [50]. En la figura 3, se muestra el
diagrama esquematico del circuito equivalente mas utilizado para modelar
interfases compuestas por recubrimientos duros y sustrato.

C!’
]l
. e

—

R|:I:
Figura 2-3: Diagrama esquematico del circuito equivalente para electrodos con
recubrimientos duros [56].

El circuito modela el comportamiento del proceso electroquimico en el que
intervienen el efecto del electrolito, representado en la resistencia a la solucion
(Rs), y lainteraccion de dos interfases que actlan en el sistema pelicula/sustrato.
La primera interfase electrolito/pelicula esta descrita por un circuito en paralelo
de un capacitor variable (Cc), o capacitor del recubrimiento (elemento de fase
constante CPE), y la resistencia de poro (Rpor), o la resistencia a la penetracion
del electrolito en funcién de la defectologia de la pelicula. En la segunda interfase
pelicula/Sustrato intervienen de igual modo una capacitancia (Cdl), o
capacitancia de doble capa, y la resistencia de transferencia de carga (Rct) [56],
[57].

2.5.2.2 Porcentaje de porosidad
En peliculas delgadas es posible hallar el porcentaje de porosidad (P) mediante
las técnicas electroquimicas por medio de la ecuacion:

—|AEcorr|

P= (ip's>x 10 fa (2.13)

p
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donde Rp es la resistencia a la polarizacion del recubrimiento, AEcorr es la
diferencia entre el potencial de corrosion del sustrato y del recubrimiento, Rp,s
es la resistencia a la polarizacion del sustrato y Ba es el coeficiente de
transferencia de carga de la rama anddica, obtenida con la técnica de
extrapolacion Tafel. La corriente catddica es despreciable para la determinacion
de la porosidad, por lo que la ecuacion se reescribe del modo:

—|AEcorr|

P = (%)x 10 Da (2.14)

p

En esta ecuacién, se toma en consideracion la pendiente de Tafel anddica
(disolucién activa) solamente para la evaluacién de este parametro.

Basicamente, la evaluacion de la porosidad por métodos electroquimicos se
basa en la relacion de la densidad de corriente de corrosion a través de los poros
y del recubrimiento [58].

2.6 Caracterizacion mecanica de los recubrimientos
2.6.1 Friccién en deslizamiento sin lubricacién

Durante el deslizamiento sin lubricacion ocurren transiciones en los mecanismos
de friccion y ocurren cambios en las condiciones de acople entre las superficies
gue interactian. En términos generales, el ensayo se compone de cuatro etapas.
En una primera etapa, el coeficiente de friccion sufre una variacion amplia que
se refleja en un aumento o disminucion del mismo. Esta etapa se denomina
periodo de ajuste inicial, en el cual puede ocurrir que las asperezas de cada
superficie se deformen durante el proceso, lo que conduce a que ambas
superficies se acoplen. Por otra parte, se podrian producir capas, sobre alguna
de las superficies o0 en ambas, compuestas por 6xidos, contaminantes, etc., sin
embargo, por el efecto de deslizamiento estas capas sufren degradacion o en
caso contrario es posible que se formen nuevas capas estables por causa del
mismo efecto. La segunda etapa se caracteriza por la estabilizacién de la fuerza
de friccion que esta representa por un valor de coeficiente de friccidbn promedio
sin grandes variaciones durante esta etapa. Posteriormente, debido a la
presencia constante de la carga ciclica, la superficie de contacto se va
degradando, lo que conduce a un aumento abrupto del nivel de friccion del
sistema, que caracteriza una tercera etapa. Finalmente, en una cuarta etapa, el
grado de friccion disminuye, lo cual se observa en la estabilizacion del coeficiente
de friccidn que presenta en este punto pequefas fluctuaciones, por causa de las
particulas generadas durante todo el proceso y el cambio de la morfologia en
ambas superficies, producto del par tribolégico [59].
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2.6.2 Degaste

En general, el desgaste puede definirse como el dafio a una superficie solida
causado por la eliminacién o desplazamiento del material por la accion mecanica
de un sdlido, liquido o gas en contacto. El deterioro gradual a menudo esta
implicado, y los efectos son en su mayor parte fenémenos relacionados con la
superficie; pero estas restricciones no deben aplicarse rigurosamente al analizar
problemas de desgaste o fallas. Tampoco debe aceptarse la suposicion de que
el desgaste es completamente mecanico, porque la corrosion quimica puede
combinarse con otros factores de desgaste [60].

2.6.2.1 Tasa de Desgaste
Para la obtencion de la tasa de desgaste, en general se utiliza la ecuaciéon 2.15
denominada ecuacion de Archard [61]:

_ Vol.
T KxS

K (2.15)

donde Vol es el volumen removido en mm3, K es la carga normal aplicada en
Newtons (N) y S corresponde a la distancia de deslizamiento en metros, por lo
tanto, la expresion esta basada en la medida del volumen removido, en
consecuencia, este parametro se obtiene por medio de la siguiente ecuacion
[62]:

Vol __ n(radio huella)(Ancho huella) » 16
Rem — 6(radio bola) (2.16)

donde el radio de la huella estd en mm3, el ancho de la huella en mm y el radio
de la bola en mm.

2.6.3 Técnica pin on disk

En la prueba de desgaste Ball-on-disk, el objetivo es evaluar el comportamiento
de desgaste por deslizamiento de una superficie. El ensayo se lleva a cabo
aplicando una carga normal constante sobre un pasador con punta redondeada
(bola), el cual se coloca de manera perpendicular a la superficie de prueba,
generalmente un disco circular plano (ver Figura 4). La maquina de prueba hace
que la muestra o el pasador giren, teniendo la contraparte fija segun su
configuracion especifica. En cualquier caso, el camino deslizante es un circulo
en la superficie del disco. Los resultados del ensayo se informan como pérdida
de volumen en milimetros cubicos para la bola y el disco por separado. Las
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medidas lineales de desgaste se convierten en volumen de desgaste (mm?), y
se usan con frecuencia en la practica, ya que la pérdida de masa a menudo es
demasiado pequefia para medir con precision. Los resultados de desgaste
generalmente se obtienen realizando una prueba para una distancia de
deslizamiento seleccionada y para valores seleccionados de carga y velocidad.

S

)

W

Figura 2-4: Esquema del sistema de ensayo Pin on Disc [59].

2.6.4 Nanoindentacion

Por medio de este ensayo, se mide la nanodureza de un material a través de un
equipo que cuenta con la capacidad de medir la profundidad o desplazamiento
de una carga aplicada y su posterior recuperacion (cese de aplicacion de esta).
Ademas, permite obtener propiedades como la dureza H y el médulo de
elasticidad E.

Este procedimiento se desarrollo para evitar la medida del area de contacto ya
gue al utilizar cargas tan pequefias, se dificulta la medicion de dicha area. Este
parametro se infiere a partir de los datos recopilados de carga y profundidad,
ademas de la geometria del indentador que se use durante la prueba. Como
resultado, se obtiene una curva de carga vs. desplazamiento (P-H), de la cual se
pueden calcular tanto la dureza, como el modulo de elasticidad del material
ensayado [63]. En la Figura 5, se presenta un esquema ilustrativo con los
parametros que intervienen durante el proceso de indentacién con los que se
puede encontrar el area de contacto para una carga maximay la curva tipica del
ensayo.
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Figura 2-5: Diagrama esquematico de los parametros que intervienen en el
proceso de nanoindentacion en (a), donde h es la profundidad total, hc es la
profundidad de contacto para la carga maxima, hf es la profundidad final de la
huella. En (b) se aprecia la curva tipica del ensayo, donde S corresponde a la
rigidez [63], [64].

donde S contempla tanto la rigidez del sistema como del contacto. Se puede
utilizar el inverso de la rigidez C que consta de dos componentes: Cf que se
relaciona con el equipo de pruebas y Cs que pertenece a la probeta ensayada.

c=C=C+C, (2.17)

Una vez obtenido este pardmetro, se puede calcular la profundidad de contacto
por medio de la expresion:

he = hyp — 075" (2.18)

Donde hm es la profundidad o penetracion maxima. El area de contacto se
obtiene:

Ac = 24.5hc? (2.19)

Una vez conocida el area de contacto se puede calcular la dureza por medio de
la siguiente ecuacion:

Pm
H = e (2.20)
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El médulo de elasticidad reducido del material se calcula por medio de la
expresion [6]:

1 1—vi? 1—vm?2
- = [ - ] + [ ] (2.21)
E Ei Em

donde Eiy Vi corresponden al modulo de elasticidad y la relacion de Poisson
del indentador, mientras que Em y Vm corresponden al material.

Por ultimo, el modulo elastico se obtiene [6]:

E =0T

= i (2.22)
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3 Desarrollo Experimental
3.1 Preparacion de los sustratos

Para alcanzar la mayor eficiencia posible en la adherencia de las peliculas, se
hace necesario realizar una preparacion adecuada sobre la superficie de los
sustratos ya que se ha demostrado que la adherencia disminuye con el aumento
de la rugosidad [30], ademas se logra la eliminacibn de contaminantes e
Impurezas presentes en la superficie [65]. El proceso consta de un proceso de
pulido mecanico con el cual se alcanza la reduccion gradual de la rugosidad
inicial de las probetas que cuentan con un espesor promedio de 3mm como
resultado del proceso de corte por hilo. Posteriormente, se utilizan solventes
abrasivos para llevar las superficies al brillo espejo, sumado a limpieza por
ultrasonido para generar el mayor grado de limpieza de los residuos producidos
por el pulido mecanico, antes de la insercion de las probetas en la camara de
deposicion. Los sustratos utilizados fueron aceros H13, 4340 y la aleacion de
titanio Ti6AI4V.

La primera etapa de preparacién superficial mediante lijado se llevé a cabo
usando lijas con granulometrias pasando por los grados 80, 150, 300, 600, 1000,
1500 hasta 2500 para garantizar la reduccion de la rugosidad. Una vez
terminada la fase anterior, se complemento el proceso de homogenizacion de
las superficies mediante pulido en pafio para llevar las superficies a brillo espejo.
Los agentes abrasivos utilizados fueron la alimina para los aceros, mientras que
para la aleacion Ti6Al4V se utilizdé oxido de magnesio, seleccionado para cada
tipo de sustrato por su capacidad de desarrollar el grado de brillo especular sobre
cada uno de ellos.

3.1.1 Limpieza

El siguiente paso consistio en llevar cada probeta a inmersion por acetona dentro
del equipo de ultrasonido, durante 3 minutos y repitiendo el procedimiento
usando isopropanol como agente de limpieza durante el mismo tiempo.

Ya puestas las probetas dentro de la camara de deposicién, se realizé un ultimo
proceso de limpieza por medio de descargas de argon durante un minuto con el
fin de ionizar el gas y dirigir sus iones hacia el portasustrato, logrando asi la
remocion de las impurezas remanentes de los procesos de limpieza anteriores.
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3.2 Depdsito de los recubrimientos

El proceso de deposicion inicié con la determinacion de los parametros optimos
para obtener una estructura homogénea y con grado de cristalinidad suficiente.
Para ello se parte de parametros preestablecidos de estudios previos, tomando
como parametros fijos la temperatura del sustrato, la presién de trabajo y por
ultimo la relacion de flujo de gases. Se realizaron descargas de prueba para
ajustar las potencias adecuadas para cada blanco. El blanco de tungsteno fue
alimentado por la fuente DC, mientras que el blanco de TiSi por una fuente RF.
Las potencias con las que se logré obtener el grado de homogeneidad y las fases
nitruro fueron de 90W para el blanco de tungsteno y 115W para el blanco de TiSi,
el tiempo de deposicion de prueba fue de 30 min, pero para la elaboracion de los
recubrimientos el proceso se extendié hasta los 60 minutos puesto que con este
periodo de tiempo se alcanzd el espesor promedio de 1um necesario para
efectuar las pruebas mecanicas. La presion seleccionada fue de 6.4x10-*mBar.
Todos los pardmetros seleccionados para la produccién de las peliculas WTIiSIN
+ Ni se muestran en la Tabla 4.

3.2.1 Blancos o Targets

Se utilizaron dos blancos en las pruebas: uno compuesto por tungsteno con
99.9% de pureza conectado a una fuente DC, mientras que el otro esta
constituido por una combinacion de titanio y silicio en la proporcion de TisSiz
conectado a una fuente RF. El niquel con 99.9% de pureza se adicion6 por medio
de pellets anclados sobre el blanco de tungsteno en forma de cubos con medidas
de 3x3x3mm. La disposicion se muestra en la Figura 6, donde se muestra que
los pellets se ubicaron en el area de mayor erosion del blanco de tungsteno para
generar el mayor desprendimiento de atomos. Los anexos 5y 6 presentan las
propiedades de los aceros utilizados y la aleacion de titanio, ademéas de los
elementos constituyentes de los blancos.
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Figura 3-1: Configuracion experimental del montaje de pellets de niquel sobre el
blanco de titanio.

34



3.2.2 Sistema de deposicion

El sistema de deposicién co-sputtering consta de dos magnetrones. Cada uno
esta conectado a una fuente de alimentacion: una fuente de radiofrecuencia
alimenta al magnetrén con el blanco de naturaleza ceramica, mientras que una
fuente DC alimenta al magnetron con el blanco metalico.

3.2.3 Sistema de Vacio

El sistema de generacion de vacio se compone de dos etapas. En la primera
etapa se realizdé un proceso de reduccion de la presion por medio de bombas
mecanicas que llevaron la presion de la camara alrededor de los 10*mbar. Para
lograr reducir ain mas el nivel de presion en una segunda etapa, se recurrié a
una bomba turbomolecular con la cual se logré alcanzar presiones de 9.8x10"
Smbar.

3.2.4 Flujo de gases

Los flujos de gases se mantuvieron en la relacién 14sccm para el argén y 2sccm
para el nitrogeno. Esta relacion se selecciond puesto que se encuentra en la
region donde se forman los nitruros, es decir, la zona de reactividad, que se
encuentra entre 1.5 y 20sccm como se reporta en estudios previos [66], [67].

Tabla 3-1: Parametros de deposicion utilizados para la fabricacion de los
recubrimientos (WTIiSiN) con adiciones de niquel.

Pardmetro

Presion base (mBar) 9,80E-06
Presion de trabajo (mBar) 6,48E-03
Potencia DC (W) 90
Potencia RF (W) 115
Temp. deposicion ( 'C) 265
Tiempo deposicion (min) 60
Distancia confocal total ( °) 30
Distancia portasust. Blancos (cm) 10
Revoluc. Por min. porta sustr. 5
(rpm)

Flujo de argén (sccm) 14
Flujo de nitrégeno (sccm)

Didmetro blancos (pulg) 4
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3.3 Técnicas de Caracterizacion

3.3.1 Microscopia Electronica de Barrido - SEM

La morfologia de las peliculas se analiz6 por medio de microscopia electrénica
de barrido (SEM). Las imagenes se tomaron con una velocidad de barrido de 7,
intensidad del haz de 6 y voltaje de trabajo de 30KV. El equipo utilizado fue un
TESCAN vega 3. El analisis Quimico elemental se tom6 con un voltaje de trabajo
de 20KV y una distancia de trabajo de 15.

Figura 3-2: Imagen del microscopio electronico de barrido, modelo Tescan Vega
3 [68].

3.3.2 Difraccién de rayos X
Los andlisis se hicieron por medio de un equipo DRX Panalitical ExpertPro
en modo Bragg-Brentano Las mediciones se tomaron con linea
monocromatica K del Cobre con longitud de onda 1,54 A. La difraccion de
rayos X se utilizé para determinar las fases cristalinas presentes en las
peliculas, el tamafio de cristalito y las microdeformaciones. La intensidad
de corriente usada fue de 40 mA y diferencia de potencial 45 kV. El rango
de barrido estuvo en el rango de 10° a 100° con tamafio de paso 0,02° en
modo continuo. Para realizar el proceso de calculo del tamafio de cirstalito
y las microdeformaciones, se utilizé el software HihgScore Plus. Por
medio de este se pudo realizar el proceso de analisis de los
difractogramas, empezando por la eliminacién del backgound en cada
patron. Por medio de la herramienta Strip k alpha2 se efectu6 la
eliminacién de la contribucion del equipo alcanzando un mayor grado de
ajuste (refinado) [88], [89]. Se utilizd el programa Origin para hallar el valor
del FHWM (full width at half maximum) y se uso la funcion pseudo voigh
(analisis de ajuste de curva no linea) y a este se resta el valor de la
contribucién del instrumento obtenido mediante el patrén estandar
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(hexaboruro de lantano LaBs) [90]. De este modo se obtiene el valor del
Tamafio de cristalito por medio de la ecuacion de Scherrer y la
microdeformacion [91].

Figura 3-3: Equipo de difraccién de rayos X Expert-Pro, utilizado en el estudio.
Fuente [69].

3.3.3 Pruebas Electroquimicas

Las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo por medio de un sistema de tres
electrodos utilizando un potenciostato GAMRY 600 a temperatura ambiente. El
sustrato se utiliz6 como electrodo de trabajo, un electrodo saturado de Calomel
(SCE, Satured Calomel Electrode) como electrodo de referencia y un electrodo
de platino como electrodo auxiliar. Se utiliz6 como electrolito una solucion al 3,5
wt.%. El rea de exposicion fue de 0,2042cm?. Antes de realizar cada ensayo,
se estabilizé la celda con 60 min de inmersion en el electrolito. Los experimentos
de impedancia electroquimica se llevaron a cabo durante 1, 24, 48, 72 y 168
horas. Los ensayos de polarizacion potenciodinamica se realizaron a una
velocidad de escaneo de 0.5mV/s para un rango de voltaje desde -0.3V hasta
0.4V.
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Figura 3-4: Potenciostato Gamry 600 [70], equipo utilizado para la medicion de
las pruebas electroquimicas (izquierda). Celda electroquimica empleada para la
ejecucion de las pruebas, con la disposicion de 3 electrodos (derecha), fuente(El
Autor).

3.3.4 Ensayos de desgaste

Los ensayos de desgaste se llevaron a cabo en un equipo CETR, utilizando una
esfera de alimina Al203 de radio 6mm, con velocidad de 823,215 Rpm y una
carga de 1 Newton aplicada sobre la bola en todas las pruebas.

Figura 3-5: Equipo de ensayo de Pin on Disc CETR usado para la medicion de
las pruebas tribologicas. Fuente [69].
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4 Andalisis de resultados

4.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

La Figura 11 muestra el analisis semicuantitativo de la composicion quimica
elemental en funcién del porcentaje de adicion de niquel. En ambos aceros, se
observa que el elemento predominante en los recubrimientos es el tungsteno,
cuyos porcentajes oscilan entre el 76 % y el 79%, seguido del titanio con un
rango de porcentajes entre 7% y 9%. Tanto el silicio como el niquel se
encuentran en menor grado, en comparacion con el tungsteno y el titanio. Los
porcentajes de niquel de acuerdo con el grado de adicién de los pellets se
muestran en la Tabla 5.

El tungsteno tiene mayor presencia en la composicion de las peliculas
posiblemente porque presentd una mayor area de pulverizacion, proveniente del
blanco de su naturaleza a diferencia del blanco de TiSi en cuyo caso cada uno
de estos elementos tenia un area de pulverizaciébn mas reducida. Ademas, al ser
el tungsteno el elemento con mayor masa atémica, posee mayor peso que el
titanio, silicio y niquel, por lo que cuenta con una mayor cantidad de momento
que le proporciona mayor facilidad para llegar a la superficie del sustrato [65].
En términos generales, se observa una disminucion ligera de tungsteno en
contraposicion a un aumento gradual del titanio, de igual manera para este ultimo
se cumple como se menciond anteriormente que al tener mayor peso que el
silicio y el niquel, cuenta con mayor cantidad de movimiento que estos ultimos.
Otra causa que explica que el tungsteno se encuentre como elemento
predominante es que cuenta con mayor rendimiento de sputtering (S) de 0.62 en
comparacién con el titanio y el silicio, con valores de 0.58 y 0.53,
respectivamente. Aunque el niquel es el elemento que cuenta con el mayor valor
de este parametro con 1.52, al provenir de blancos de menor tamafio, el area de
pulverizacion reducida jugd un papel en contra, que minimizé su porcentaje en
la composicién quimica general de todos los recubrimientos [45].

En la aleacion Ti6Al4V, el elemento en mayor concentracion en todos los
recubrimientos fue el tungsteno, rondando el 80% de porcentaje en peso. El
segundo elemento en proporcién fue el titanio variando su porcentaje entre el 13
y el 15%. Los elementos con menor porcentaje fueron el silicio, presente en el
rango del 1.3 al 2%, y por ultimo el niquel, con un rango entre el 0.3 y el. 1.1%.
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Figura 4-1: Composicion quimica elemental en funcion de la adicion de pellets
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correspondiente a los depositos sobre acero H13 y (c y f), composicién de las
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Tabla 4-1: Porcentaje de niquel de acuerdo con el niumero de pellets adicionados
a los recubrimientos sobre cada sustrato.

Muestras | Ti6Al4V H13 4340
INi 0,29 0,33 0,65
2Ni 0,45 0,59 0,82
3Ni 0,72 0,81 1,02
4Ni 1,01 0,94 1,17

En los recubrimientos depositados sobre la aleacion Ti6Al4V, se observé mayor
concentracion de titanio en comparacion con los depositados sobre los aceros.
Este elemento es el constituyente principal de la aleacion, por lo tanto, favorecio
el incremento de la tasa de depésito del Ti acrecentando su presencia en estos
recubrimientos y efectuando un proceso de sustitucion de sus &tomos con los de
silicio, por lo que este ultimo sufre una reduccion aproximada de la mitad de
contenido con respecto a los depdsitos sobre los aceros.

Segun la Tabla 5, los mayores porcentajes de niquel se encuentran en las
peliculas depositadas sobre acero 4340. Esto podria deberse al hecho de que
este acero contiene un porcentaje de adicidbn de Ni de 2.323%, segun se
presenta en el Anexo 5. De igual forma, en el caso del titanio y la aleacion
Ti6Al4V, esto pudo producir que, durante el proceso de deposicion sobre este
acero, los atomos de Ni tuviesen mayor capacidad de enlace con la superficie
gue con los otros dos sustratos. Se puede observar que para los recubrimientos
1y 2 Ni, los depdsitos sobre acero 4340 contienen entre 23 y 37% de mayor
concentracion, casi el doble de contenido de lo que se observa para los otros
sustratos, por lo que se reduce la proporcion en las peliculas con mayor
contenido, con 3y 4Ni, entre 16 y 30%.

Tabla 4-2: Composicién quimica elemental EDS correspondiente a cada pelicula
depositada sobre los tres sustratos utilizados en el estudio de acuerdo con la
adicion de niquel.

TiAIV
W Ti Si N
WTiSiN 76,57 13,48 1,33 8,09
1Ni 76,88 14,46 1,45 7,17
2Ni 79,27 14,15 1,73 5,9
3Ni 78,84 15,77 1,46 6,67
ANi 73,54 16,55 1,86 6,74
H13
WTiSiN 78,64 9,3 2,44 5,43
1Ni 78,01 8,59 2,7 8,11
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2Ni 76,9 6,75 2,63 6,76

3Ni 75,29 7,17 2,54 7,9
4ANi 74,44 7,21 2,51 8,48
4340
WTiSIiN 76,41 7,2 2,7 8,5
1Ni 76,52 6,9 2,66 8,72
2Ni 74,8 6,91 3,04 8,5
3Ni 74,29 7,1 2,97 8,78
4Ni 74,11 6,51 2,57 8,07

4.2 Morfologia de las peliculas

En la Figura 12, se muestran las imagenes SEM para las peliculas de WTiSiN
con diferentes adiciones de niquel depositadas sobre la aleaciéon Ti6Al4V. Todas
las muestras presentan una superficie densa y a medida que se adiciona niquel,
la morfologia sufre cambios representados en el crecimiento de cimulos que con
mayores contenidos de Ni (3 y 4 pellets), se transforman en aglomerados o
macroparticulas, posiblemente generadas a partir del objetivo de tungsteno y
segregacion del niquel en la superficie [37]. En todas las peliculas,
independientemente del sustrato, se observé que el mayor grado de distribucion
de particulas se presenta en la muestra 2Ni. Tanto en el recubrimiento base
como en la muestra con mayor porcentaje de adicidbn 4Ni, el grado de
concentracion de particulas es minimo, alcanzando el méaximo en 2Ni como ya
se menciond. Este efecto se puede deber a que el material pulverizado llega a la
superficie del sustrato con gran energia, produciendo colisiones elasticas y
generando de este modo el efecto de repulverizacion o resputtering sobre la
superficie de la pelicula ya creada. Si las particulas colisionan con baja energia
de difusion, los adatomos resultantes se trasladan con baja energia también
sobre la superficie, formando islas que posteriormente conforman los cimulos.
El efecto de resputtering se ocasiona si se supera el tamario critico de formacion
de los cumulos AGcrit. Si este parametro es muy elevado, el tamafio de las
particulas también lo sera, pero este depende de factores como la velocidad de
arribo de las particulas pulverizadas provenientes desde el blanco, y las energias
de absorcion y difusion en la superficie [71].

En la Figura 4-2, se muestran imagenes de SEM correspondientes a las
superficies de los recubrimientos depositados sobre el sustrato de aleacion de
titanio Ti6AI4V, donde se muestra el cambio en el grado de aglomeracién de
particulas de acuerdo con el porcentaje de adicién de niquel. Las imagenes
semejantes para las peliculas sintetizadas sobre los aceros H13 y 4340 se
exhiben en el anexo 1.
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Figura 4-2: Imagenes de SEM de los recubrimientos depositados sobre sustrato
de Ti6Al4V: (a-e) ONi hasta 4Ni, tomadas a una magnificacion de 5KX, con (f-))
sus respectivas magnificaciones a 20KX.

4.3 Caracterizacion Microestructural de los recubrimientos

Los espectros de difraccion de rayos X (DRX) para los recubrimientos WTISIN +
Ni se muestran en la Figura 4-3. Todas las muestran exhiben picos de alta
intensidad ubicados de manera general en las siguientes posiciones 20: 36.6°,
43.6°, entre las posiciones 61.8 y 63° y en 74.3°, que corresponden a los planos
hkl (111), (200), (220) y (311), caracteristicos de la estructura cubica centrada
en las caras FCC.

El posicionamiento de dichos picos concuerda con las posiciones 26 sefaladas
en las cartas cristalogréaficas 00-038-1420 para el nitruro de titanio TiN y 00-025-
1257 para el nitruro de tungsteno W2N, ambos correspondientes a estructuras
FCC.

Al observar en detalle los espectros de todas las peliculas, se puede destacar
gue los picos de alta intensidad se encuentran ubicados en posiciones 26
intermedias frente a las relacionadas en las cartas cristalograficas del TiN y el
W:N, lo que sugiere que las fases presentes podrian estar formando una
solucion sodlida del tipo (WTIiSiN)Ni. Por otra parte, no se detectaron picos
caracteristicos para el silicio ni para el niquel, lo que indica que ambos elementos
pueden encontrarse en una fase amorfa o no se encuentran en una cantidad
apreciable para producir picos de reflexion significativos. Cabe destacar que en
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todos los espectros de las peliculas depositadas sobre Ti6Al4V, se puede ver la
reflexion de un pequefio pico en las posiciones (43°C), asi como en las muestras
1y 2Ni depositadas sobre acero H13 (46°C) y que corresponden a los sustratos.
Se puede observar que los picos estan corridos hacia posiciones 26 mayores
con respecto a la posicién original que muestra cada sustrato, lo que indica que
la interfaz (recubrimiento/sustrato) en todas las peliculas estd dominada por
esfuerzos de compresion [72].
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Figura 4-3: Patrones de DRX para las muestras WTIiSIN con diferentes adiciones
de niquel, sobre la aleacion (a) Ti6Al4V, (b) acero H13 y (c) acero 4340.

En todas las muestras se observa que el plano de crecimiento preferencial es el
(111), seguido en intensidad por el plano (220). El plano (111) se caracteriza por
ser el plano de crecimiento preferencial en la mayoria de los nitruros porque en
este predomina la energia de deformacién. Este plano también favorece
mayores tamafos de cristalito y su orientacion genera que las dislocaciones se
anclen frente a esfuerzos de corte, aumentando de este modo la dureza
superficial por deformacion plastica [73].

Otra caracteristica concerniente a este plano es que presenta el mayor médulo
de Young y en oposicion un coeficiente de adhesion bajo [74]. Los factores
mencionados ocasionan que se convierta en el plano de deslizamiento tipico en
las estructuras FCC [75]. Como este plano domina el crecimiento preferencial de
manera general en nitruros de metales de transicion, tiene una probabilidad alta
de producir un crecimiento columnar por efecto de la coalescencia de islas [65].
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Figura 4-4: Tamafnos de cristalito y sus respectivas microdeformaciones para
cada muestra, en: (a) peliculas sobre aleacién Ti6Al4V, (b) sobre acero H13 y
(c) acero 4340.

Los tamafios de cristalito y las microdeformaciones se muestran de forma gréfica
en la figura 14. Las microdeformaciones para todos los recubrimientos constan
de valores positivos, lo que se traduce en que los cristalitos constituyentes de las
peliculas se encuentran en estado de tensién. En términos generales, se puede
apreciar que, a medida que se incrementa el contenido de niquel, el valor de las
microdeformaciones disminuye en todas las muestras, independientemente del
sustrato. Por el contrario, se puede ver un aumento general del tamafio de
cristalito conforme crece la concentracion de Ni.

El recubrimiento base depositado sobre la aleacién de Ti6AI4V presenté un
comportamiento diferente, mostrando un mayor tamafio de cristalito de 67nm, en
comparacion con las demas muestras, debido a que contdé con un mayor
porcentaje de los elementos tungsteno y titanio que en las peliculas depositadas
sobre los aceros. En contraparte, su contenido de silicio se vio reducido en cerca
de la mitad de porcentaje, es decir, que la red se constituyé en mayor proporcion
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de los elementos con radio atbmico mas elevado lo que provocé un tamarfio de
cristalito mas grande. A diferencia de esta muestra, los demas recubrimientos
exhiben valores en el rango entre 53 y 58nm y a groso modo se puede afirmar
gue las peliculas presentan de manera general grandes tamafios de cristalito en
comparacion con los resultados reportados en estudios previos, como lo reporta
[38], donde se obtuvieron mayores proporciones de adicion de Ni (0 — 6.9%).
Esto contribuyé a la refinacion de los cristalitos en mayor grado, en rango de
53.43 nm y 16.69 nm. En [24], se logré disminucién en el tamafio del cristalito
trabajando con porcentajes de niquel de 2.1 hasta 16.4%, repercutiendo en un
rango de tamafno de cristalito entre 8.8nm a 4.4nm. Por otra parte, el silicio
también estuvo presente en las peliculas en una baja proporcién, por lo que no
pudo ejercer en gran medida el efecto de refinamiento de los cristalitos con el
rango de contenido general entre 1.33 hasta 3%. Como se sabe, este elemento
forma con facilidad Si3N4, nitruro obtenido desde un 5% [27], hasta valores de
21% [7], donde se obtuvieron cristalitos de hasta 3nm.

Los valores de las microdeformaciones y los tamafios de cristalito obtenidos para
todas las peliculas se muestran en la Tabla 4-3:

Tabla 4-3: Microdeformaciones y tamafos de cristalito de las peliculas de
acuerdo con la adicién de niquel.

TiAIV
Porcentaje de Microdeformacion (%) Tamano de Cristalito
niquel (nm)
(%)

0 0.094 66.9
1 0.138 45.7
2 0.125 50.4
3 0.122 51.6
4 0.114 54.8

H13
0 0.139 45.2
1 0.128 48.9
2 0.125 50.13
3 0.126 49.8
4 0.122 514

4340
0 0.144 43.7
1 0.128 49.2
2 0.112 55.9
3 0.122 51.6
4 0.109 57.5

Los mayores tamarfios de cristalito se aprecian en los recubrimientos depositados
sobre el acero 4340, seguido de la aleacion Ti6Al4V y el acero H13 lo que se
puede explicar debido a que el acero 4340 cuenta con el mayor coeficiente de
expansion térmica (13.7um/m°C), a temperatura superior a 250°C, por lo que su
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mayor capacidad de expansién pudo provocar que las islas de adatomos
crecieran con mayor tamafio. En cuanto a los otros dos sustratos, aunque la
aleacion tiene el menor coeficiente (9.2 um/m°C), cuenta en general con una
mayor proporcion de los elementos de mayor radio atdmico, el tungsteno y sobre
todo el titanio, por este motivo, supero ligeramente los valores observados en los
recubrimientos depositados sobre el acero H13.

4.4 Comportamiento electroquimico del recubrimiento (W,Ti,Si,N)Ni

4.4.1 Polarizacion potenciodinamica

La Figura 4-7 muestra las curvas de polarizacion potenciodinamica para las
muestras WTIiSIN con las diferentes adiciones de niquel, las cuales fueron
comparadas con la curva del sustrato de aleacion de Ti6Al4V. La curva del
recubrimiento que presenta una mayor proteccion contra la corrosion después
del sustrato es el recubrimiento cuaternario base con un valor de Icorr = 200X10
6 A, seguido de la muestra con adicién de 1Ni y una Icorr = 270X10° A. Los
recubrimientos con el mas bajo desempefio frente a la corrosién son el 3Ni y 4Ni
con lcorr= 360X10° Ay 629X10° A, respectivamente. Se observa que todas las
peliculas lograron reducir el potencial de corrosién con respecto al sustrato, lo
gue se puede interpretar como un aumento en el caracter noble del material,
puesto que los valores de potencial son mas positivos o que conlleva una
reduccion en la actividad electroquimica de las muestras. Aun asi, aunque el
sustrato presenta el potencial mas bajo, tiene la menor corriente de corrosion,
debido a la capacidad natural del titanio y sus aleaciones de generar una capa
pasivante de éxido de titanio, tipicamente el TiO2. Sin embargo, aunque se
pueden generar mezclas de este 6xido con el TiO y Ti2Oz que cuentan con mayor
grado de proteccion en ambientes acuosos [51].

Los valores elevados de corriente de corrosion de los recubrimientos en
comparacion con el sustrato se pueden deber a varias causas. En primer lugar,
debido a que las estructuras producidas por el proceso PVD son columnares.
Esto produce la difusion del electrolito hacia el sustrato a través de los limites de
grano entre las columnas, ademas de atravesar por medio de la defectologia
propia del proceso de deposicibn como microgrietas y poros [76]. La naturaleza
de crecimiento columnar tiende a proporcionar canales directos para que la
solucion alcance con mayor velocidad la superficie del sustrato, esto debido a
gue dicha estructura posee un alto volumen de limites de grano. Esta
caracteristica esta asociada a la reduccion de la coordinacion atomica en
estructuras nanocristalinas. Este efecto genera una mayor absorcion de
especies disociativas como el oxigeno e hidroxilos del electrolito, o que produce
gue el calor de sublimacion aumente en el nanocompuesto y desemboca en una
mayor tasa de eliminacion de 4&tomos de la superficie del material [77]. De este
modo se explica que las peliculas posean altos valores de Icorr. En segundo
término, segun lo mencionado anteriormente, si la solucion alcanza al sustrato,
este genera una capa pasiva que empieza a contribuir a la oposicion del paso de
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la solucion, pero como contraparte, dicha capa puede crear tensiones en la
pelicula y convertirse en fuente de generacion de defectos extra como grietas a
causa de las tensiones mencionadas. Ademas, la capa de pasivacién del
sustrato no tiene las mismas propiedades de proteccion al generarse dentro de
la defectologia del recubrimiento (poros) que cuando esta presente de manera
uniforme sobre la superficie desnuda del sustrato, por lo que no presentara la
misma efectividad de proteccion y dard como resultado que la solucion logre
atravesarla y llegue a la aleacién de titanio empezando el proceso de corrosion
sobre la misma, ya que el TiO2 al ser un oxido con una dureza elevada (3.49
GPa), pudo entrar en efecto de esfuerzos de compresion dentro de los poros
producidos en las peliculas WTiSIiN lo que llevo a que el 6xido se fragilizara y se
crearan grietas en el mismo, provocando que el electrolito lo atravesara con
facilidad perdiendo asi su eficiencia protectora [78]. Como consecuencia de la
interaccion del electrolito y el sustrato, no solo sucede el proceso de corrosion
en este Ultimo, sino que se crea un par galvanico entre la pelicula y la aleacién,
gue provocara la formacion de 6xidos procedentes de la pelicula, sumado a la
creacion de productos de la corrosién que migraran hacia la superficie, como es
el caso del WO3 ya que de acuerdo a lo mencionado anteriormente, el tungsteno
es el elemento con mayor presencia en las peliculas, y este 6xido al contar con
una entalpia de formacion muy elevada (AHWO..73= -743 a -853KJ/mol) [79],
pudo formarse con facilidad y contribuir a la formacién de la capa pasivante.
Estos elementos sumados pueden producir perdida de la adherencia del
recubrimiento y se puede llegar a presentar la delaminacién de este [27].

En la Tabla 4-4 se muestran los valores obtenidos de la extrapolacion Tafel,
correspondientes a la corriente de corrosion Icorr, el Potencial de corrosion
Ecorr, la tasa de corrosion representada en milimetros de material perdido por
afio o mpy y el porcentaje de porosidad calculado a partir de la ecuacion 2.14.

Se puede observar como primera medida el aumento de la corriente de corrosion
en cuanto crece el porcentaje de adicion de niquel, de igual manera se observa
el aumento de la tasa de corrosion a medida que aumenta la adicion de Ni. Por
el contrario, se puede ver que el porcentaje de porosidad presenta un
comportamiento inverso, es decir, la porosidad disminuye para las muestras con
menor contenido de niquel y la pelicula base. De este modo se observa que la
muestra con menor Icorr, el recubrimiento base presenta el segundo mayor
grado de porosidad con un 0.01% y presenta la menor tasa de corrosién con
0.14mpy. En caso contrario, la muestra 4Ni presenta la mayor corriente de
corrosion, pero presenta un porcentaje de porosidad de 0.005%, con la mayor
tasa de corrosion de 0,42mpy. El anexo 2 muestra el grado de porosidad sobre
la superficie de las peliculas por medio de interferometria. Posiblemente, lo que
produjo el mejor desempefio de las peliculas con bajo porcentaje de adicién de
Ni, fue la colaboracion de la capa de TiO2 proporcionada por el sustrato, es decir,
en estas muestras se presentd un trabajo mancomunado de los Oxidos
producidos por el recubrimiento (WO3) junto con la capa pasivante suministrada
por el sustrato, la cual tuvo mayor presencia en el efecto protector sobre el
sistema. En cambio, en las muestras con mayores adiciones de Ni, al no tener
tanta inferencia el sustrato en la labor de proteccion, la capa pasivante estuvo
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dominada por la formacion de WO3, en cuyo caso, pudo sufrir un gran volumen
de expansion por el efecto del proceso electrolquimico, lo que genera microporos
y grietas [80]. Dichos factores contribuyeron a que la solucion pudiera atravesar
las peliculas, lo que produjo un efecto de corrosion concentrada (por picadura),
gue se vio reflejado en los mayores valores tanto de corriente como de tasa de
corrosion.

En la Figura 4-5 se exhiben imagenes SEM de las superficies de los
recubrimientos después de los ensayos de polarizacion potenciodindmica, donde
se observa que el tipo de corrosidn presente en todas las superficies es la
corrosion uniforme, pero a medida que aumenta la adicion de niquel, se observa
la formacién de cavidades (poros), en las superficies atacadas, particularmente
en mayor medida en las muestras 3 y 4Ni. En la Figura 4-6 se muestra el detalle
de las cavidades en la superficie de las muestras 3Ni y 4Ni.

(b)

SEM 0.0 kV WD: 10.85 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE T
View field: 208 ym  Date(m/dly): 10/11/19 UNAL

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.85 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE T
View field: 208 ym  Date(m/dly): 10/11/19 SEM Fisica UNAL

(d)

SEM HV: 20.0 kv WD: 10.70 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE E
View field: 208 ym  Date(m/dly): 10/23/19 SEM Fisica UNAL

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.85 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 um
View field: 207 ym  Date(m/dly): 10/11/19 UNAL
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SEM HV: 20.0 kV WD: 10.71 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1000 x Det: SE 50 um
View field: 208 pm  Date(m/dly): 10/23/19

Figura 4-5: Imagenes de SEM de las superficies expuestas al proceso de
corrosion por medio del ensayo de polarizacion potenciodinamica, en (a)

recubrimiento base, (b) 1Ni, (c) 2Ni, (d) 3Niy (e) 4Ni.

(d)

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.77 mm
SEM MAG: 10.00 kx Det: SE 5pm
View field: 20.8 ym Date(m/dly): 10/11/19

SEM 0kV VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
View field: 208 ym  Date(m/dly): 10/11/19 SEM Fisica UNAL

(e)

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.70 m 10| VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: 50 pm
View field: 208 ym  Date(m/dly): 10/23/19 SEM Fisica UNAL

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.70 mm
SEM MAG: 10.00 kx Det: SE 5pum
View field: 20.8 ym Date(m/dly): 10/23/19

VEGA3 TESCAN

SEM Fisica UNAL

VEGA3 TESCAN

SEM Fisica UNAL
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SEM HV: 20.0 kV WD: 10.71 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 10.72 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1000 x Det: SE 50 pm SEM MAG: 36.0 kx Det: SE
View field: 208 ym _ Date(m/dly): 10/23/19 UNAL View field: 5.77 pm Date(m/dly): 10/23/19 SEM Fisica UNAL

Figura 4-6: Imagenes de SEM de las superficies expuestas al proceso de
corrosion por medio del ensayo de polarizacion potenciodindmica a 1KX: (a)
recubrimiento 1Ni, (b) 3Ni y (c) 4Ni, junto a imagenes de detalle del grado de
degradacion y formacion de cavidades conforme crece el contenido de niquel,
en (d) pelicula 1Ni a 10KX, (e) 3Ni a 10KX y (f) 4Ni a 36KX.

0.4 - —— Sust.
—— WTISIN
1N
02{ ==
R
5
I 0,0 4
wn
=
< 02-
[T
-
-0,4 -
-0'6_
-OPB L | L | L | L | L ELLL | "
1E-11 1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6

Im (A)

Figura 4-7: Curvas de polarizacion potenciodindmica para las muestras con
diferentes porcentajes de adicion de niquel y el sustrato de Ti6Al4V.
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Tabla 4-4: Parametros electroquimicos obtenidos mediante el ensayo de
polarizacion potenciodinamica para las diferentes muestras con adiciones de
niquel.

Icorr Ecorr Mpy
Muestra (LA) (mV) % Por.
Sustrato  267E-07 -451 0.02 -
ONi 207E-06 -123 0.14 0.010
INi 272E-06 -205 0.18 0.080
2Ni 347E-06 -38.1 0.23 0.003
3Ni 365E-06 -87.3 0.24 0.006
4Ni 629E-06 -73.6 0.42 0.005

4.4.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

La Figura 4-8 muestra el modulo de impedancia y el angulo de fase en funcion
de la frecuencia correspondiente al diagrama de Bode obtenido para los
recubrimientos con diferentes niveles de adicién de niquel y para el sustrato,
inmersos en un electrolito al 3.5 % wt. de NaCl durante 168 horas. Las graficas
de angulo de fase se caracterizan por tener 2 constantes de tiempo para todas
las muestras, lo que es indicativo de que el mismo fenomeno de corrosion se
presenta tanto para las peliculas con las adiciones de niquel, como para el
recubrimiento base y el sustrato, como se puede apreciar en la Figura 18b. En
las muestras recubiertas con adiciones de Ni, se presenta una primera constante
de tiempo en el rango de altas frecuencias, la cual representa las caracteristicas
dieléctricas del recubrimiento, mientras que la segunda representa la interfase
entre el recubrimiento y el sustrato en el rango de frecuencias medias (10! hasta
102 Hz) y bajas (10?Hz). En el caso del sustrato se observa el efecto de la capa
de TiO2 (capa pasivante) generada por la superficie de este, donde dicha
constante relaciona los poros y defectos del recubrimiento en contacto con el
electrolito.

En la Figura 4-8a, se observan los valores de impedancia (Z) para las peliculas
a bajas frecuencias. Se aprecia que el sustrato de Ti6Al4V presenta el mejor
comportamiento con el mayor valor de impedancia, gracias a la capa pasivante
gue es muy estable, con la facilidad de reponerse de manera instantanea ante
algun dafio o degradacion por parte del electrolito [51], [81]. Todos los
recubrimientos muestran valores de Z inferiores, probablemente debido a los
defectos y poros presentes que permiten el paso del electrolito con mayor
facilidad que la capa de 6xido creada por el sustrato de manera natural. Todas
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Zmod (ohm)

Angulo de Fase(®)

las muestras presentan un alto grado capacitivo a bajas frecuencias, pues se
encuentran en el rango de entre 60 y 80°, lo que indica una alta resistencia a la

corrosion.
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Figura 4-8: Diagramas de Bode: (a) Modulo de Impedancia y (b) &ngulo de fase
de las peliculas de WTISIN con adiciones de niquel y el sustrato de Ti6AI4V.
Detalle de las curvas del angulo de fase para (c) el sustrato y la pelicula base y
para (d) las peliculas con los diferentes porcentajes de adicion de niquel.

Un analisis cualitativo de los resultados del ensayo EIS muestra de manera
general en el gréafico de impedancia total (Z) vs frecuencia, que con el aumento
gradual de niquel se alcanza un mayor grado de impedancia en las peliculas.

En los gréficos de angulo de fase vs frecuencia se observan con claridad las dos
constantes de tiempo. Estas constantes son menos notorias en el sustrato y en
el recubrimiento sin adicién de Ni, como se observa en la figura 18c, pero mas
claras en las muestras con adiciones de niquel, como se puede ver en la figura
4-8d. De la figura 4-8b se pueden extraer varios detalles. Por ejemplo, se observa

55



el aumento de la intensidad de las curvas (altura que presenta cada una), a
medida que se adiciona el niquel. Por otro lado, como se menciond con
anterioridad, se observa una simetria entre las dos constantes de tiempo en
todas las muestras, de manera que casi no se nota la diferencia entre ambas en
las curvas de la aleacion de titanio y el recubrimiento base. Esto indica que el
circuito se mantuvo cargado, es decir, que la capa protectora en las muestras,
combinacion de las peliculas en si, junto a la capa de pasivacion proporcionada
por el sustrato, es estable en el tiempo. Esto se puede corroborar de manera
visual al observar que todas las curvas correspondientes a las muestras
recubiertas sufren un corrimiento hacia frecuencias més bajas en comparacion
con la curva del sustrato, lo que denota que los circuitos se cargan y dan como
resultado la estabilidad en el sistema.

Por ultimo, de acuerdo con los valores de angulo obtenidos, se puede decir que
las peliculas muestran un comportamiento capacitivo a las 168 horas de
inmersion, ya que se observan los siguientes valores para cada muestra: 66°
para la pelicula base, 64° para la muestra 1Ni, 62.9° para 2Ni, 71.7° para 3Ni y
64° correspondiente a 4Ni. Esto, refuerza lo mencionado anteriormente, ya que
en términos generales las peliculas muestran un comportamiento estable frente
a la solucioén.

La Figura 4-9 muestra el circuito equivalente que describe el comportamiento de
las constantes de tiempo representadas en las curvas de Bode y que analiza con
mayor precision la interaccion entre las peliculas delgadas y el electrolito. Este
circuito esta basado en el modelo de circuito equivalente para electrodos con
recubrimientos duros (Figura 2-3), el cual se compone de los elementos Rsol,
gue representa la resistencia a la solucion. A continuacién, se presenta la
primera constante de tiempo formada por los elementos Cc y Rpo, donde el
primer término es la representacion del elemento de fase constante para la
constante de tiempo y el segundo simboliza la resistencia de poro, es decir, los
defectos presentes en el recubrimiento. Estos elementos constituyen la interfase
electrolito/recubrimiento e indican el caracter dieléctrico de la pelicula. La
segunda constante de tiempo que representa la interfase recubrimiento/sustrato
se esquematiza por medio de los elementos Ccor y Rcor. El primero es el
elemento de fase constante para la interfaz y el segundo simboliza la resistencia
de transferencia de carga.

Los valores obtenidos del circuito equivalente se muestran en la Tabla 9, donde
se puede apreciar que los valores tanto de Rpo como de Rcor aumentan con la
adicion progresiva de niquel. El valor de Rpo para el recubrimiento base es el
méas bajo, probablemente debido a que este presenté el mayor tamafio de
cristalito y por lo tanto posee la estructura menos densa de todas las muestras,
de naturaleza columnar. Esto se refuerza al observar que el recubrimiento base
presenta un alto grado de porosidad, como muestra la Tabla 8, en comparacion
con las peliculas con adicion de niquel. De modo analogo, se observa que la
muestra 1Ni, exhibe el menor valor de Rcor, lo que se puede explicar puesto que
esta muestra present6 el mayor porcentaje de porosidad. Ambas muestras
poseen defectos que facilitan el recorrido para que el electrolito alcance con
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mayor facilidad la superficie del sustrato. Al analizar el parametro Cc, se puede
enfatizar que disminuye de manera gradual en los recubrimientos comparados
con la aleacion de titanio, ya que todos disminuyeron en un orden de Magnitud.
Esto sefala que, al ganar mayor densidad gracias al niquel, se dificulta el paso
de la solucién hacia el sustrato, lo que logra una reduccién en la admitancia de
las peliculas. Asi, mientras que tanto el sustrato como el recubrimiento WTIiSIiN
muestran valores de 7.6E® y 3.3E, respectivamente, el recubrimiento 4Ni
muestra una disminucién de este parametro con un valor de 1.5E-°. De manera
general, a las 168 horas de inmersion, las peliculas con adicion de Ni presentan
un aumento de la impedancia en la superficie en presencia del electrolito. Este
comportamiento es reforzado por lo observado en los valores del exponente m,
gue no exhiben gran variacién y tienen un ligero cambio en el recubrimiento base
donde se observa el valor de 1, lo que indicaria una respuesta puramente
capacitiva. Esto se debe posiblemente a la contribucién de la capa de TiO2
desarrollada por el sustrato que impide el paso de la solucién y se ve reflejada
en dicho valor. Los demas valores de Cc a modo general sefialan una buena
resistencia, ya que se mantienen constantes en el rango de 0.8.

El pardmetro Ccor muestra un comportamiento sin variacion significativa para
todas las muestras, con un aumento de su valor para la muestra 4Ni. Como se
menciond anteriormente, los elementos de fase constante representan
condensadores variables y, en términos practicos, la admitancia del sistema. Se
puede inferir que la impedancia cae a las 168 horas en la interfase
pelicula/sustrato en mayor medida en esta muestra. Por el contrario, la muestra
gue exhibe el menor valor en este parametro es la de 2Ni, indicando que esta
tiene una mejora en la impedancia en su interfase. El exponente (n) presenta
variabilidad, por lo que muestra comportamientos capacitivos para los
recubrimientos base, 4Ni y la aleacion de titanio, mientras que refleja
comportamientos resistivos para las muestras 1, 2 y 3 Ni. De esto se infiere que
en el tiempo de analisis estas Ultimas perdieron capacidad de oposicion al
electrolito, permitiéndole mayor facilidad de paso hacia el sustrato.

{7}

Rzoln

W.E.

Rpo Cror

Recor

Figura 4-9: Circuito Equivalente para las peliculas (WTiSiN)Ni y el sustrato de
Ti6AI4V.
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Tabla 4-5: ParAmetros obtenidos del circuito equivalente para los recubrimientos
(WTISIN)Ni y el sustrato Ti6AI4V.

Parametros
Muestras Rsol Rpo (ohm) Rcor Cc m Ccor n
(ohm) (ohm)

Sustrato 55.85 1.36E+06 2.00E+06 | 7.60E-06 | 0.86 | 1.28E-05 | 0.80

WTISIN 72.44 12.1 3.00E+06 3.35E-06 1 3.15E-05 | 0.79
INi 58.97 1.15E+06 317.7 3.09E-05 | 0.86 | 8.82E-05 | 0.01
2Ni 65.4 3.36E+06 3.52E+04 1.66E-05 | 0.82 | 2.17E-11 | 0.01
3Ni 57.13 3.01E+06 3.60E+02 2.79E-05 | 0.87 | 5.08E-05 | 0.02
4Ni 71.91 7.69E+05 1.62E+06 1.56E-05 | 0.86 | 2.23E-06 | 0.96

La Tabla 4-6 muestra los valores de resistencia a la polarizacién arrojados por el
circuito equivalente, donde se observa que la pelicula 2Ni cuenta con el mayor
valor de este parametro, con un valor de 3.39 Mohm, el cual supera ligeramente
la resistencia a la polarizacion del sustrato de Ti6Al4V de 3.36 Mohm. Este
comportamiento se debe posiblemente a que la muestra 2Ni present6 el menor
porcentaje de porosidad, y tuvo la menor cantidad de defectos que pudieran
conducir el electrolito hacia el sustrato. Por otra parte, el recubrimiento 1Ni
exhibié la menor resistencia con 1.15 Mohm, debido a que esta muestra conto
con el mayor grado de porosidad, lo que contribuy6 a que la solucién penetrara
con mayor facilidad al recubrimiento para atacar en mayor medida al sustrato.
Ademaés de la muestra 2Ni, la muestra 3Ni presentd una ligera disminucion de la
resistencia, pero este parametro cae abruptamente para la pelicula 4Ni.
Probablemente, aunque esta muestra presenta un bajo porcentaje de porosidad,
la caida se debe a que los pocos defectos que contiene pudieron tener vias
directas que facilitaron el alcance del electrolito al sustrato. Esto concuerda con
lo revelado por la imagen SEM de la Figura 4-6f, donde se observa en detalle
que en este recubrimiento se formaron cavidades que lo degradaron durante el
ensayo de polarizacion potenciodinamica. En la Figura 4-10 se puede observar
lo descrito anteriormente, al detallar como a medida que aumenta la
concentracion de Ni, las superficies de las peliculas cuentan con un menor grado
de atague corrosivo. Se observa asi que el recubrimiento base presenta
corrosion general, pasa por una reduccion de las zonas corroidas en la muestra
1Ni, y presencia casi hula de zonas de corrosion en las peliculas 2, 3y 4 Ni. Este
comportamiento durante tiempos prolongados frente al electrolito puede
explicarse debido a varios factores relacionados con la naturaleza de la capa
pasivante de WO3. Primero, esta capa se caracteriza por tener un crecimiento
preferencial sobre el plano (111) en su fase monoclinica y en presencia del
electrolito durante el proceso de corrosion aumenta su volumen de expansion.
En dicho proceso, la capa tiende a fragilizar su estructura, lo que facilita la
formacion de grietas [80]. Segundo, al carecer de un equilibrio nodal de vectores
de Burguer, las estructuras columnares presentan un exceso de dislocaciones,
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es decir, un alto grado de esfuerzos internos que afectan la estabilidad de la capa
de 6xido [82], [83]. Tercero, la fase monoclinica de WO3 se caracteriza por ser
un semiconductor tipo n en el cual las vacantes de oxigeno son especies
donantes dominantes en la microestructura [84]. En estos semiconductores, se
genera acumulacion de carga negativa sobre la superficie expuesta al electrolito,
lo que genera como resultado un cambio en el potencial de corrosion hacia una

direcciébn menos noble [85].

Tabla 4-6: Valores de resistencia a la polarizacién obtenidos del circuito
equivalente para los recubrimientos (WTiSiN)Ni y el sustrato Ti6AI4V.

Muestra RP (ohm)

Sustrato 3.36E+06

ONi 2.86E+06
INi 1.15E+06
2Ni 3.39E+06
3Ni 3.01E+06
4ANi 2.38E+06
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(b)

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.7
SEM MAG: 1.00 kx et: 50 ym
View field: 208 ym _ Date(m/dly): 10/23/19

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.70 mm | | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE ES
View field: 208 um _ Date(m/dly): 10/23/19 SEM Fisica UNAL

(d)

SEM HV: 20.0 kv WD: 10.71 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1000 x Det: SE 50 ym
View field: 208 ym _ Date(m/dly): 11/09/19 UNAL

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.70 mm L

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
View field: 208 ym _ Date(m/dly): 11/09/19

SEM HV: 18.0 kV WD: 10.71 mm L1l | VEGA3 TESCAN]|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
View field: 208 pm  Date(m/dly): 11/09/19 SEM Fisica UNAL

Figura 4-10: Imagenes de SEM de las superficies expuestas al proceso de
corrosion por medio del ensayo de espectroscopia de impedancia electroquimica
EIS: (a) recubrimiento base, (b) 1Ni, (c) 2Ni, (d) 3Niy (e) 4Ni.
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4.5 Comportamiento tribolégico de las peliculas

4.5.1 Prueba de Ball on Disc

En la Figura 4-11 se presentan imagenes SEM de las pistas de desgaste para
cada uno de los recubrimientos depositados sobre el acero H13
correspondientes al ensayo ball on disc. El mecanismo de falla que predomina
sobre todos los recubrimientos es el desgaste adhesivo, caracterizado por la
presencia de particulas desprendidas de la pelicula en forma de escombros y
regiones (islas) donde el recubrimiento se mantuvo. En las muestras que
corresponden a las adiciones de niquel 1Niy 4Ni se observan pequefas ranuras
sobre el sustrato que concuerdan con el desprendimiento de la pelicula que
generd microsurcos originados posiblemente por la accidén de las particulas o
escombros desprendidos por efecto de la bola, que actuaron como un tercer
cuerpo, lo que llevé a producir deformacion plastica sobre la superficie del acero,
sumada al efecto de fatiga superficial presente en la superficie del sustrato de
forma leve por causa de la carga ciclica ejercida por la bola de Al203. Un
comportamiento similar se puede ver en las peliculas 3Ni y 4Ni depositadas
sobre acero 4340, en donde la dificultad para alcanzar la fase estable se debid
posiblemente a que la bola se tuvo que deslizar sobre una superficie con mayor
grado de rugosidad y asperezas presentes en la superficie de estas peliculas.
Esto causoO el retardo en llevar toda la superficie de la pista al estado de
aplanamiento y pulido. Por efecto de la carga ciclica y el aumento de temperatura
debido a la friccion generada, es posible que se produjeran microsoldaduras de
particulas desprendidas del recubrimiento, lo que produjo nuevas superficies en
la etapa de asentamiento que crearon la fase estable del COF [86].

SEM HV: 20.0 KV WD: 10.70 mm L VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV. WD: 10.67 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 300 x Det: SE 200 ym SEM MAG: 300 x Det: SE 200 ym
View field: 692 ym  Date(m/dly): 11/09/19 SEM Fisica UNAL View field: 691 ym _Date(m/dly): 11/09/19 SEM Fisica UNAL
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SEM HV: 20.0 kV WD: 10.55 mm L1 | . [ VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 300 x Det: SE 200 pm
View field: 692 um _ Date(m/dly): 11/09/19 SEM Fisica UNAL

S 4 X
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.71 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.25 kx Det: SE 50 ym
View field: 166 ym  Date(m/dly): 11/15/19 SEM Fisica

Figura 4-11: Imdgenes SEM en modo de deteccion de electrones secundarios
SE correspondientes a las pistas de desgaste efectuadas por el ensayo de Ball
on Disc sobre la superficie de los recubrimientos en sustrato de acero H13, de
acuerdo con el numero de pellets de Ni adicionados: (a) WTISIN, (b) 1Ni, (c) 2Ni,
(d) 3Niy (e) 4Ni.

4.5.2 Coeficiente de friccion y tasa de desgaste

Los valores de coeficiente de friccion para los recubrimientos WTiSiN con adicion
gradual de niquel se muestran en la Figura 4-12. Las peliculas presentan valores
en un rango entre 0.17 y 0.26. En términos generales, los recubrimientos
depositados sobre el acero H13 tienen valores de COF levemente menores que
los depositados sobre acero 4340. En la Figura 4-12a se aprecia que las
muestras 1 y 4Ni depositadas sobre acero H13 exhiben un incremento
prolongado en el nivel del COF antes de alcanzar la fase estable. En la Figura 4-
12b, correspondiente a las peliculas sobre acero 4340, se observa un
comportamiento similar presente en las muestras 3 y 4Ni. Estas peliculas se
caracterizan por tener un alto grado de rugosidad sobre ambos sustratos y
muestran un mayor nivel de desgaste que los demés recubrimientos de acuerdo
con lo observado en el apartado 5.1. La dificultad en alcanzar la fase estable
probablemente se debié a que la bola tuvo una oposicion mas marcada a su
paso por efecto del incremento de la rugosidad superficial, lo que causé que
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tardara en llevar a la superficie de la pista al estado de asentamiento y pulido.
Ademas, se pudo sumar otro factor como la fractura de la pelicula por efecto de
sus tensiones intrinsecas, complementadas con tensiones generadas por la
carga ciclica ejercida por la bola de Al203 [2].

(a) 0.354
0,30 1
0,25 /*/q
w 1 ~
O 0,20 -
O
0,15 +
—— WTISIN
—— WTISIN-1Ni
0,10 1 WTISIN-2Ni
—— WTISIN-3Ni
WTISIN-4N
0,05 +
0,00 T T T T T T T T T T T T
0 100000 200000 300000 400000 500000 600000
T(S)
0,40
(b)
0,35
0,30 1

0,25 -
w
- e B =
0,20 4 |j}/ ‘
] N
0,151 —— WTISIN

COF

—— WTISIN-1Ni

WTISIN-2Ni

—— WTISIN-3Ni

0.10 4 WTISIN-dNi
0,05 1

—
0 100000 200000 300000 400000 500000 600000
T(S)

Figura 4-12: Curvas del coeficiente de friccion del ensayo Ball on Disc aplicado
sobre las peliculas depositadas: (a) sustrato de acero H13 y (b) acero 4340.
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Como el acero H13 esta compuesto de carburos embebidos en una matriz
ferritica, es posible que durante la prueba de Ball on disc dichos carburos
sufrieran un desprendimiento. Estos carburos, sumados a los escombros
presentes del recubrimiento, actuaran como tercer cuerpo. De este modo, se
genera una deformacioén plastica, lo cual se observo en gran medida sobre la
superficie de las pistas de desgaste de las peliculas depositadas sobre el acero
H13 en las muestras 1Niy 4Ni. El aumento de la temperatura debido a la friccion
generada produjo la formacion de microsoldaduras del material particulado no
desalojado en la pista de desgaste, lo cual a su vez derivo en la formacion de
nuevas superficies durante la etapa de asentamiento y la consecuente reduccién
de la friccién. Esto se evidencia en la etapa de estabilidad final observada en el
coeficiente de friccion registrado para todas las curvas. Se sabe que la
temperatura desarrollada durante el ensayo puede alcanzar los 1000°C [86], [74],
[87]. Otro factor que pudo contribuir a la reduccion del COF es la orientacion de
crecimiento preferencial que en el caso de los recubrimientos WTiSiN + Ni se
produjo en el plano (111). Este fue el plano de deslizamiento para las estructuras
cubicas centradas en la cara FCC, ya que posee el mayor grado de densidad
atomica y el menor nivel de energia superficial [75]. En consecuencia, presenta
el minimo de adhesidn interplanar y en contraposicion cuenta con el médulo de
elasticidad mas elevado, por lo que el aporte de estos factores contribuye al
decrecimiento del coeficiente de friccion. Por otra parte, el plano cristalografico
gue muestra el coeficiente de adhesibn mas elevado, es decir, la fuerza
requerida para separar dos superficies solidas es el plano (100) [74].

Sumado a lo anterior, tanto el niquel como el tungsteno contribuyen a la
reduccion de la friccidn. En primer lugar, el Ni tiene la tendencia a segregarse
hacia la superficie del recubrimiento, ya que al ser un metal blando presenta un
alto grado de inmiscibilidad con los nitruros de metales de transicién, porque
muestra poca afinidad quimica con estos [34]. Al posicionarse sobre la superficie,
el Ni produce una capa que funciona como lubricante, gracias a su alta ductilidad
inherente, y obtiene la capacidad de reducir los esfuerzos cortantes. De manera
alterna, el tungsteno se combina con el oxigeno del ambiente formando una capa
de oxido de tungsteno WOs3, cuyas propiedades frente a la friccion son similares
a las proporcionadas por el niquel, puesto que dicha capa realiza una funcion de
lubricacion [16], [18], [19]. La combinacion de las propiedades proporcionadas
por cada elemento da como resultado la formacidn de una tribopelicula que logra
complementar el efecto de la orientacion preferencial en el plano (111)
mencionado anteriormente, y disminuir el coeficiente de friccion.

El aumento de la concentracidén de niquel en las peliculas logré que los valores
de COF no sobrepasaran el 0.26 presente para la muestra 1Ni depositada sobre
acero 4340. Se obtuvo asi una mejora en este pardmetro en comparacion con
estudios anteriores, ya que en [1] reportaron valores de coeficiente de friccion
entre 0.42 y 0.66, correspondientes a peliculas cuaternarias WTiSIN.
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4.5.2.1 Tasa de desgaste

En la Figura 4-13, se muestran las tasas de desgaste para los recubrimientos
WTISIN + Ni depositados sobre sustratos de acero H13 y 4340. Las tasas indican
valores mas elevados para los depositos sobre el acero H13 en el rango entre
3.5y 4.7x107 mm3Nmm y se evidencia que la tasa aumenta a medida que el
porcentaje de adicion de niquel se incrementa. En el caso de los recubrimientos
depositados sobre acero 4340, el comportamiento es contrario, ya que a medida
gue aumenta la concentracion de niquel, la tasa decrece. Esta tendencia
concuerda con lo mostrado por los valores de volumen removido para cada
sustrato. Las peliculas depositadas sobre acero 4340 se encuentran en el rango
entre 3.63 y 3.25 mm?3,

La contraposicion en los resultados obtenidos en ambos sustratos se puede
deber ala naturaleza de la capa lubricante predominante en cada muestra, como
se menciono en el apartado 5.2. Dicha capa podria estar compuesta en gran
parte por el trioxido de tungsteno WO3, en colaboracion de una capa de Ni. En
el caso del acero H13, la muestra 1Ni obtuvo menor tasa de desgaste. Al
observar los resultados de analisis quimico elemental sobre la pista de desgaste,
se evidencia la mayor concentracion de oxigeno en comparaciéon con las demas
peliculas depositadas sobre el mismo sustrato. Esto indica que en estas
muestras prevalecié la concentracion de 6xido de tungsteno sobre el contenido
de niquel.

En cambio, las peliculas depositadas sobre acero 4340 muestran no solo la
presencia de la capa de WO3 sino que el niquel es notorio en gran medida, sobre
todo para las muestras con mayor porcentaje de adicion (3Ni y 4Ni). Segun los
resultados de EDS, en estos recubrimientos se aprecia que la tribocapa esta
compuesta por ambos elementos, lo que provee una mayor capacidad para
reducir los efectos de los esfuerzos cortantes ejercidos por la bola de Al203y, en
consecuencia, la obtencion de tasas de desgaste mayores a las de los
recubrimientos sobre el acero H13. En el anexo 3, se exhiben los valores de
composicién gquimica elemental (EDS) para las pistas de desgaste en las
peliculas depositadas en ambos sustratos de acero junto a sus respectivas
imagenes morfoldgicas de las pistas de desgaste.
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Figura 4-13: Tasas de desgaste calculadas para el ensayo Ball on disc en las
muestras recubiertas depositadas sobre (a) sustrato de acero H13 y (b) acero

4340.
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Tabla 4-7: Parametros obtenidos durante el ensayo Pin on Disc para el calculo
de la tasa de desgaste de las peliculas depositadas sobre el sustrato de acero

H13.
H13
Nombre | Radio | Duracién | Velocidad | Fuerza | Numero de | Distancia | Ancho | Radio | Volumen Tasa de
de [mm] [s] [rev/s] [N] revoluciones [mm] [mm] de Removido Desgaste
la esfera | (mm~3) R
Huella [mm] (mm"3/Nmm)
ONi 3.256 55.06 823.215 1 45350.9 927791.3 | 0.1095 6 0.330 3.56E-07
1Ni 3.256 55.09 823.215 1 45350.9 927791.3 | 0.10925 6 0.329 3.55E-07
2Ni 3.22 55.09 823.215 1 45350.9 917533.2 0.181 6 0.527 5.75E-07
3Ni 3.233 55.09 823.215 1 45350.9 921237.5 | 0.1555 6 0.459 4.98E-07
4Ni 3.072 55.09 823.215 1 45350.9 875360.9 0.162 6 0.410 4.68E-07
Tabla 4-8: ParAmetros obtenidos durante el ensayo Pin on Disc para el célculo
de la tasa de desgaste de las peliculas depositadas sobre el sustrato de acero
4340.
4340
Nombre | Radio | Duracién | Velocidad | Fuerza | Numero de Distancia Ancho Radio Volumen Tasa de
dela [mm] [s] [rev/s] [N] revoluciones [mm] [mm] de Removido Desgaste
Huella esfera R R
[mm] (mm~3) | (mm~3/Nmm)
ONi 3.255 55.09 823.215 1 45350.9 927506.4 0.112 6 0.337 3.63E-07
INi 3.24 55.08 823.215 1 45342.7 923064.6 0.1425 6 0.423 4.58E-07
2Ni 3.179 55.08 823.215 1 45342.7 905685.9 0.106 6 0.297 3.28E-07
3Ni 3.403 55.08 823.215 1 45342.7 969502.7 0.0925 6 0.318 3.28E-07
4Ni 3.261 55.08 823.215 1 45342.7 929047.4 0.1 6 0.303 3.26E-07

4.6 Propiedades Mecanicas
La Figura 4-14 presenta los resultados de la dureza y el modulo de Young de los
recubrimientos de WTISIN con los diferentes porcentajes de adicion de Niquel.
Las medidas de la dureza se realizaron con una profundidad no mayor al 10%
del espesor del recubrimiento, con el fin de separar la contribucién del sustrato.
Se aprecia que la dureza de las muestras disminuye en términos generales
conforme aumenta la concentracion de niquel. La maxima dureza fue de
27.62GPa para la muestra 1Ni, mientras que la muestra con menor el menor
valor correspondio a la muestra 3Ni con un valor de 24.17GPa, pasando por un
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incremento leve para la muestra 4Ni con 25.15GPa. Aunque se puede apreciar
una disminucion en el valor de la dureza conforme aumenta el contenido de
niquel, las peliculas presentan valores tipicos que corresponden a los reportados
para nitruros de metales de transicion, como los presentados en [29] entre 20 y
30GPa para peliculas WTIN, 27.3GPa en peliculas CrAIN [28], 34GPa para TiSiN
[7], 30GPa para el WN [18] y para el WTISIN se reportd 22GPa [1].
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Figura 4-14: Mdédulo de Elasticidad (E) y Nanodureza (H) para las muestras
recubiertas con los diferentes porcentajes de niquel depositadas sobre sustrato
de acero H13

En la Tabla 4-9 se observan los datos relacionados de nanodureza, modulo de
Elasticidad, limite de deformacion elastica (H/E) y la resistencia a la deformacion
plastica (H3/E?) para los recubrimientos WTiSIiN con las diferentes adiciones de
niquel. Se puede apreciar que tanto la dureza como el médulo de Elasticidad,
disminuyen conforme aumenta el contenido de niquel. Este mismo
comportamiento se da para la resistencia a la deformacién plastica que
disminuye igualmente. En el caso del limite de deformacioén pléstica los valores
estan cercanos a 1, lo que evidencia que los recubrimientos presentan una mejor
resistencia al desgaste, ya que, de acuerdo con investigaciones previas [2] y [37],
valores de (H/E) elevados indican alta resistencia al desgaste, comportamiento
gue se observé en los resultados arrojados de tasa de desgaste.
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Tabla 4-9: Parametros obtenidos durante el ensayo nanodureza para la
obtencién de la dureza y el médulo de elasticidad de las peliculas depositadas
sobre el sustrato de acero H13.

Tamafio de | Microdeformacion
Cristalito H/E
Muestra (nm) (%) H (GPa) E (GPa) H3/E? (101
ONi 45.2 0.139 27.22 285.42 0.25 0.95
INi 48.9 0.128 27.62 273.12 0.28 1
2Ni 50.13 0.125 24.17 276.9 0.18 0.87
3Ni 49.8 0.126 21.08 250.28 0.15 0.84
4Ni 51.4 0.122 25.15 280.94 0.20 0.9
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6. Conclusiones y recomendaciones

6.1 Conclusiones

» Elanalisis de la morfologia por medio de SEM mostro superficies lisas con
un aumento de macroparticulas conforme crecia el porcentaje de adicion
del niquel sobre sustratos de acero 4340, H13 y la aleacién de aluminio
Ti6AI4V. Por medio del andlisis quimico basico EDS, se encontré que
tanto el tungsteno como el titanio sufren una disminucion leve de sus
concentraciones, conforme el silicio y el niguel aumentan su contenido,
excepto por las peliculas depositadas sobre Ti6Al4V, donde se evidencid
un aumento en el Ti con la adicion de Ni, cuyos porcentajes fueron
aproximadamente el doble en comparacion con los sustratos de acero.
Esto ocurri6 debido a que, como elemento constituyente principal de la
aleacion, favorecio6 el incremento de la tasa de depdsito del Ti y acrecento
Su presencia en estos recubrimientos. Aunque el niquel cuenta con la
mayor eficiencia de sputtering de todos los elementos constituyentes de
las peliculas, no cont6 con el mayor porcentaje de concentracion. En su
lugar, el tungsteno tuvo la mayor concentracion en todos los
recubrimientos, debido a varios factores: cuenta con la segunda mayor
eficiencia de sputtering y, al ser el elemento mas pesado, posee una
mayor cantidad de movimiento, lo que le da una mayor capacidad de
arribo hacia la superficie del sustrato. Ademas, el tungsteno fue el
elemento que conto con la mayor area de evaporacion frente a los demas
elementos. El niquel, al tener la menor area de evaporacion, tuvo una
reduccion de la tasa de depdsito, lo que se vio reflejado en la menor
proporcion con un maximo de 1.17%, en comparacion con los demas
elementos.

» Por medio del analisis estructural DRX, se evidencié que los
recubrimientos poseen una estructura cubica centrada en las caras FCC
del tipo NaCl, con plano de crecimiento preferencial (111). Los picos de
difraccion de todas las peliculas se encuentran ubicados entre las
posiciones 26 los nitruros TiN y W2N cubicos FCC, lo que sugiere que se
pudo formar una solucion sélida del tipo (WTiSiN)Ni. Los recubrimientos
exhiben un tamafio de cristalito en el rango entre 53 y 58nm, lo que indica
grandes tamafios. En términos generales, conforme aumenta el contenido
de Ni, se incrementa el tamafio de cristalito y disminuyen Ilas
microdeformaciones, pero estas ultimas registraron valores positivos, es
decir, las peliculas se encuentran en estado de tension. Esto se debe a
gue los bajos porcentajes tanto de silicio como de niquel repercutieron en
gue los recubrimientos no obtuvieran la cantidad suficiente de la fase SiNx
amorfa ni un mayor grado de refinamiento de los cristalitos aportado por
el niquel. Como resultado probablemente lo que predominé fue una
estructura columnar en todas las peliculas.
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» Los recubrimientos lograron reducir el potencial de corrosion, en
comparacion con la aleacion Ti6Al4V, lo que se traduce en una mejora en
su carécter noble. En contraposicién, conforme aumenta el contenido de
niquel en los recubrimientos, la corriente de corrosion crece y de igual
modo la tasa de degradacion. Sin embargo, el porcentaje de porosidad
disminuye, lo que posiblemente condujo a que el proceso de corrosién se
concentrara en las zonas delimitadas por los defectos y se incrementa la
corrosion por picadura. Aunque el sustrato tuvo un potencial de corrosion
inferior al de los recubrimientos, presento la menor corriente de corrosion,
debido a que tuvo la capacidad de desarrollar una capa pasivante de TiO2
gue posee un alto grado de proteccion en ambientes acuosos. Los
defectos (poros) generados por efecto del electrolito en las peliculas
reducen el efecto protector de dicha capa, lo cual debilita el sistema, y
ocasiona que la velocidad de corrosibn aumente sobre el sustrato
recubierto.

» La resistencia a la polarizacion muestra una dependencia del porcentaje
de porosidad de las muestras. Asi, la pelicula con el menor grado de
defectos (2Ni) presentd la mayor resistencia, mientras que en contraparte
la muestra 1Ni, cuyo grado de porosidad fue el mas elevado, obtuvo la
menor Rp. Aunque con el aumento progresivo del contenido de niquel, el
porcentaje de porosidad disminuye, la resistencia a la polarizacion para el
recubrimiento 4Ni sufre una caida, probablemente porque los pocos
defectos que contiene pudieron tener vias mas directas que la
defectologia de las muestras 2Ni y 3Ni, lo que facilito el paso del electrolito
hacia el sustrato. Aunque todos los recubrimientos presentan un
comportamiento estable en el tiempo, el sustrato de Ti6Al4V tiene una
resistencia superior, ya que exhibe un mayor periodo de carga del circuito,
es decir, la capa natural de pasivacién de TiO2 que desarroll6 tiene una
mayor capacidad de resistencia en presencia del electrolito durante mayor
cantidad de tiempo.

» En cuanto al comportamiento tribolégico de los recubrimientos, predominé
el desgaste adhesivo, caracterizado por la mezcla de regiones de pelicula
y la aglomeracion de escombros producto del recubrimiento desprendido.
El coeficiente de friccion mostré una variacion entre 0.17 y 0.26, que
fueron los menores valores en las peliculas depositadas sobre el acero
H13. Esto se debidé posiblemente a que las peliculas depositadas sobre
acero 4340 presentaron un mayor grado de rugosidad, que proporcioné
un mayor nivel de desgaste. Como resultado, se generé un mayor grado
de oposicion para la bola de Al203 que se vio reflejado en que tardara
mayor tiempo en llevar a la superficie a la fase de estabilidad del COF. La
reduccion del coeficiente se produjo por la sinergia de tres factores: (a) El
primer factor es la formaciéon de microsoldaduras de los escombros que
derivé en la formacion de superficies nuevas. (b) El segundo factor es la
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orientacion de crecimiento preferencial en el plano (111) que posee el
minimo de adhesién interplanar, lo que contribuye a que la
microestructura se deforme con mayor facilidad. El tercer factor es la
formacion de una tribopelicula que realizé la labor de capa lubricante,
posiblemente constituida por la mezcla de WO3 y una capa de Ni producto
de la posible migracion de este hacia la superficie.

» Latasa de desgaste presenté un comportamiento diferente dependiendo
del sustrato. A medida que la concentracion de niquel crece, la tasa de
desgaste aumenta en los recubrimientos depositados sobre acero H13,
mientras en las peliculas depositadas sobre acero 4340 ocurre lo
contrario, es decir, la tasa disminuye con el aumento de Ni. El factor que
probablemente determind la oposicion en los resultados fue la naturaleza
de la capa lubricante que predomind sobre las superficies de las peliculas
sobre cada sustrato, la cual estaba compuesta mayormente por WO3 en
los recubrimientos sobre acero H13, mientras que en las peliculas sobre
acero 4340 pudo tener mayor participacion la capa de niquel segregado
hacia la superficie. Los menores valores de tasa se obtuvieron en las
peliculas con mayor contenido de niquel depositadas sobre acero 4340
para las muestras de 3Ni y 4Ni, con 3.28 y 3.26mm3Nmm,
respectivamente. Esto indica que una mayor proporcion de una fase de Ni
en la composicion de la pelicula Iubricante contribuye al aumento del
comportamiento plastico de los recubrimientos.

» Los valores de nanodureza indicaron una ligera disminucion de este
parametro conforme aumenta la concentracion de niquel. Aun asi, de
acuerdo con los resultados arrojados, se puede inferir que los
recubrimientos presentan altos valores de nanodureza, lo que corrobora
gue la adicion de niquel no logro llevar a la microestructura de las
peliculas hacia una composicion nanocompuesta y predominé la
estructura columnar propia de los Nitruros de metales de transicion. Esto
se ve reflejado en la disminucion de los valores de resistencia a la
deformacion plastica (H3/E?) al aumentar el contenido de Ni, mientras que
el limite de deformacién Elastica (H/E) se mantiene en valores elevados
sin demasiada variacién, indicativo de una alta resistencia al desgaste,
debido posiblemente a los efectos de los esfuerzos en la interfase
recubrimiento — sustrato y a la naturaleza fragil propia de la estructura
columnar que conlleva a la concentracion de dislocaciones.
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6.2 Recomendaciones

v' Se recomienda realizar ensayos con mayores concentraciones de niquel,
superiores al 1.5%, ya que en este estudio al conseguir un contenido
maximo de 1.17%, la microestructura no alcanzd6 wuna fase
nanocompuesta. Para alcanzar dicha fase, se recomienda aumentar la
temperatura del sustrato hasta los 300°C, y trabajar con un voltaje de
polarizacion negativo (Bias) sobre el mismo. El ajuste de estos parametros
lograria un aumento en la eficiencia de sputtering sobre el niquel, ademas
de lograr estructuras de nanocomposito.

v' Se recomienda realizar estudios para mejora de las peliculas frente a la
corrosion, variando el metal de transicion base de mayor concentracion
sobre el recubrimiento cuaternario WTIiSIiN, que para esta investigacion
fue el tungsteno, puesto que los recubrimientos obtenidos no mostraron
un gran desempefio en esta aplicacion.

v Los recubrimientos obtenidos mejoraron las propiedades tribolégicas de
la pelicula base, por lo que se sugiere que se continue la investigacion de
estas peliculas en aplicaciones de friccion y desgaste con aumento de
temperatura, para analizar su desempefio en ambientes mas cercanos a
la industria.
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8. ANEXOS

ANEXO 1 - IMAGENES DE SEM DE LOS RECUBRIMIENTOS (WTiSiN)Ni
DEPOSITADOS SOBRE LOS SUSTRATOS DE ACERO H13Y 4340
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Figura 24. Imagenes de SEM de los recubrimientos depositados sobre sustrato de acero H13:
(a) ONi, (c) 1Ni, (e) 2Ni, (g) 3Niy (i) 4Ni, tomadas a una magnificacién de 5KX. En (b), (d), (h), (i),
y (j) se encuentran sus respectivas magnificaciones a 20KX.
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Figura 25. Imagenes de SEM de los recubrimientos depositados sobre sustrato de acero 4340:
(a) ONi, (c) 1Ni, (e) 2Ni, (g) 3Niy (i) 4Ni, tomadas a una magnificacion de 5KX. En (b), (d), (h),
(0, y (j) se encuentran sus respectivas magnificaciones a 20KX.
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ANEXO 2 — IMAGENES DE INTERFEROMETRIA DE LAS SUPERFICIES DE
LAS PELICULAS (WTiSiN)Ni DESPUES DEL ENSAYO DE POLARIZACION
POTENCIODINAMICA DONDE SE EXHIBE EL GRADO DE POROSIDAD

‘ 0.32 0.63 0.95 1.26m

|
a 0.32 0.63 095 1.26 mm

Figura 26. Imagenes de interferometria de las superficies expuestas al proceso de corrosion por
medio del ensayo de polarizacién potenciodindmica donde se exhibe el grado de porosidad sobre
las superficies de las peliculas, en a) recubrimiento base, b) 1Ni, c) 2Ni, d) 3Niy e) 4Ni.
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ANEXO 3 — IMAGENES DE SEM DE LAS PISTAS DE DESGASTE DESPUES
DE LA PRUEBA PIN ON DISC CON SUS RESPECTIVAS COMPOSICIONES

QUIMICAS ELEMENTALES EDS DE LOS RECUBRIMIENTOS (WTiSiN)Ni

DEPOSITADOS SOBRE LOS SUSTRATOS DE ACERO H13 Y 4340

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.70 mm | | | | | VEGA3

SEM MAG: 300 x Det: SE 200 pm
View field: 692 pm Date(m/d/y): 11/09/19

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.67 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 300 x Det: SE 200 pm
View field: 691 ym Date(m/dly): 11/09/19 SEM Fisica UNAL

WTISIiN
Elem. Pelicula Elem Particula Elem Sustrato
w 78,52 Fe 56,36 Fe 91,45
Ti 6,99 W 34,88 Cr 4,88
N 8,62 Cr 3,87 Mo 1,62
Fe 4,39 Ti 2,62 \Y 1,12
(o] 1,48 (o] 1,3 Si 0,94
\Y% 0,83
Al 0,14
INi
Elem. Pelicula Elem | Particula Elem. Sustrato
w 76,42 Fe 59,75 Fe 76,3
N 8,34 w 29,25 W 12,88
Ti 6 Cr 3,97 Cr 4,37
Fe 4,77 o 3,81 C 3,89
(o] 4,46 Ti 1,89 \Y 1,35
Vv 1,3 Ti 0,81
Al 0,42 S 0,39
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pelicula

b

Sustrato

VEGAY TESCAN

BEW Pais UNAL

2Ni
Elem. Pelicula Elem. | Particula | Elem. | Sustrato
W 78,83 W 57,7 Fe 85,29
N 8,39 Fe 33,1 Cr 4,75
Ti 6,67 Ti 4,06 4,17
Fe 4,14 Cr 2,41 (o) 2,99
Si 1,55 0 2,32 Y% 1,42
Ni 0,42 Al 0,4 Si 0,75
S 0,63
3Ni
Elem. Pelicula Elem. | Particula | Elem. | Sustrato
W 76,59 Fe 75,97 Fe 84,9
N 11,02 W 10,7 Cr 4,89
Ti 6,29 C 6,27 (0] 3,77
Fe 3,21 Cr 5,06 3,33
(0] 2,89 \ 1,41 Vv 1,49
Ti 0,47 Si 0,92
Al 0,12 S 0,71
4Ni
Elem. Pelicula Elem. Particula Elem. Sustrato
W 78,65 Fe 59,3 Fe 90,04
N 8,58 W 30,59 Cr 4,54
Ti 6,67 o] 3,95 C 3,29
Fe 4,5 Cr 3,74 Si 1,08
(0] 1,6 Ti 2,02 Vv 1,06
Al 0,39

Figura 27. Imagenes SEM y andlisis de puntos EDS sobre las pistas de desgaste de peliculas
WTISIN con adicion de niquel depositadas sobre acero H13: (a) recubrimiento base, (b) 1Ni, (c)

2Ni, (d) 3Niy (e) 4Ni.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 10.58 mm
SEM MAG: 202 x Det: SE
View field: 1.03 mm Date(m/dly): 11/19/19

SEM HV: 20.0 kV WD: 11.24 mm
SEM MAG: 202 X Det: SE
View field: 1.03 mm Date(m/dly): 11/19/19

LL.LL;J

200 ym

200 pm

VEGA3 TESCAN|

SEM Fisica UNAL

VEGA3 TESCAN|

SEM Fisica UNAL

WTISiN
Elem. Pelicula Elem. Particula Elem. | Sustrato
w 76,93 Fe 69,82 Fe 95,43
N 8,67 W 23,37 C 3,05
Ti 7 o 5,38 Cr 0,82
Fe 5,14 Ti 1,24 Si 0,71
(6] 1,97 Al 0,19
Ni 0,28
INi
Elem. Pelicula Elem. Particula Elem. Sustrato
W 65,48 Fe 85,79 Fe 89,61
Fe 18,44 W 10,96 w 4,29
N 5,95 Ni 1,37 C 3,22
Ti 5,14 Cr 0,79 0 2,05
C 4,99 Ti 0,76 Cr 0,83
Al 0,32
2NI
Elem. Pelicula Elem. Particula Elem. Sustrato
w 65,08 W 65,8 Fe 98,53
Fe 19,86 Fe 25,01 Cr 0,9
N 5,28 0 7,98 Si 0,57
Ti 5,28 C 5,64
C 4,51 Ti 4,02
Al 0,56
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SEM HV: 20.0 KV WD: 10.57 mm
SEM MAG: 202 x Det: SE 200 pm
View field: 1.03 mm_Date(m/dly): 11/19/19

B
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.73 mm
SEM MAG: 202 x Det: SE 200 pm
View field: 1.03 mm Date(m/d/y): 11/19/19

VEGA3 TESCAN

SEM Fisica UNAL

VEGAS TESCAN|

SEM Fisica UNAL

3Ni

Elem. Pelicula Elem. Particula Elem. Sustrato
W 68,14 Fe 76,37 Fe 94,55
Fe 19,32 W 15,14 C 4,15
Ti 6,15 C 5,26 Cr 0,88
N 531 o] 1,24 Si 0,42
Ni 1,09 Ti 0,89

Cr 0,64

Al 0,46

4ANi
Elem. Pelicula Elem. Particula Elem. Sustrato

W 64,07 Fe 81,06 Fe 89,75
Fe 18,08 W 7,23 3,43
N 6,9 C 4,84 o] 2,88
Ti 5,29 0 4,04 Si 1,6
C 4,55 Ni 1,45 Ni 1,47
Ni 1,11 Cr 0,79 Cr 0,86

Ti 0,3

Al 0,39

Figura 28. Imagenes SEM y andlisis de puntos EDS sobre las pistas de desgaste de peliculas
WTISIN con adicién de niquel depositadas sobre acero 4340: (a) recubrimiento base, (b) 1Ni, (c)

2Ni, (d) 3Niy (e) 4Ni.
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ANEXO 4 -PROMEDIO DEL ANCHO DE LAS HUELLAS EN LAS PISTAS DE

DESGASTE DEL ENSAYO PIN ON DISC DE LOS RECUBRIMIENTOS

(WTiSiN)Ni DEPOSITADOS SOBRE LOS SUSTRATOS DE ACERO H13 Y

4340

H13 4340
Muestra
Espesor Promedio(mm) Espesor Promedio(mm)
(mm) (mm)
0.141 0.128
0.102 0.103
ONi 0.09 0.1095 0106 0.112
0.105 0.111
0.095 0.134
0.103 0.152
INi 0.107 0.10925 0.15 0.1425
0.132 0.134
0.186 0.087
0.181 0.107
2Ni 0.17 0.181 0.107 0.106
0.187 0.123
0.15 0.099
0.151 0.09
3Ni 0.166 0.1555 0.086 0.0925
0.155 0.095
0.199 0.102
0.154 0.097
ANi 0.145 0.162 0.089 0.1
0.15 0.112

Tabla 13. Promedios de las mediciones tomadas de los anchos de las pistas de desgaste en el

ensayo Ball on disc.
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SEM HV: 20.0 KV WD: 10.54 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
View field: 41.5 ym  Date(m/dly): 11/09/19 SEM Fisica UNAL

¢Marcas de
deformacion
plastica

P
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.54 mm VEGA3 TESCAN
Det: SE SEM Fisica UNAL,

SEM HV: 20.0 kV . VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 3.00 kx 20 pm
View field: 69.3 ym  Date(m/dly): 11/09/19 SEM Fisica UNAL
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t <
0.32 0.63 0.95 1.26 mm\

| L

SEM HV: 20.0 KV
SEM MAG: 9.97 kx Det: SE
View field: 20.8 ym _ Date(m/dly): 11/15/19

Nlarcas de
deformacion
plastica

032 063 0.95 1.26 37\‘

v
L 1

A TS
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.70 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 9.43 kx Det: SE 5pm
View field: 22.0 ym Date(m/dly): 11/15/19 SEM Fisica UNAL

Figura 29. Imagenes de interferometria y SEM sobre las pistas de desgaste donde se exhibe el
grado de dafio de deformacién plastica sobre la superficie del sustrato de acero H13: (a)
recubrimiento base, (b) 1Ni, (c) 2Ni, (d) 3Niy (e) 4Ni.
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Marcas de
deformacion
plastica

WD: 10.69 mm L | VEGA3 TESCAN|

Det: SE 5pm
View field: 20.8 ym _ Date(m/dly): 11/15/19

VEGA3 TESCAN

SEM Fisica UNAL

. « »
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.71 mm T VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 6.51 kx Det: SE 5pm

View field: 31.9 ym  Date(m/dly): 11/19/19 SEM Fisica UNAL
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SEM HV: 20.0 kV WD: 10.72 mm
SEM MAG: 12.0 kx Det: SE
View field: 17.3 ym  Date(m/dly): 11/19/19

Marcas de
deformacion
plastica

. TR
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.73 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE

View field: 20.8 ym  Date(m/dly): 11/19/19 SEM Fisica UNAL

Figura 30. Imagenes de interferometria y SEM sobre las pistas de desgaste donde se exhibe el
grado de dafio de deformacion plastica sobre la superficie del sustrato de acero 4340: (a)
recubrimiento base, (b) 1Ni, (c) 2Ni, (d) 3Niy (e) 4Ni.
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ANEXO 5 -COMPOSICION QUIMICA DE LOS SUSTRATOS DE ACERO H13

Y 4340 OBTENIDOS MEDIANTE ENSAYO DE CHISPA OES

H13

Composicion 3 (3205)

Mo

89.326
0.008
0.35
0.442
0.014
0.005
1.301
0.14
5.887
1.337

\"
W
Co
Sn

0.975
0.056
0.027
0.013

Tabla 14. Composicién quimica obtenida en el laboratorio, para una muestra de acero H13.

AISI 4340

Composicion 1 (3206)
94.557 Mo
0.404 W
0.787 Co
0.038 Ti
0.022 Sn
0.34 Al
0.152 Nb
2.323 B
0.95 Pb
0.048 Mg

0.0239
0.015
0.025
0.019
0.014
0.039

0.01

0.0016
0.016
0.001

Tabla 15. Composicion quimica obtenida en el laboratorio, para una muestra de acero 4340.
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ANEXO 6 — PROPIEDADES DE LOS SUSTRATOS UTILIZADOS EN EL
ESTUDIO
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Material Information provided by Allvac and the references. Annealing Temperature 700-785°C. Alpha-Beta Alloy.
Notes:
Applications: Blades, discs, rings, aifframes, fasteners, compenents. Vessels, cases, hubs, forgings. Biomedical implants.

Biocompatibility: Excellent, especially when direct contact with tissue or bone is required. Ti-6A-4V's poar shear strength makes it undesirable for bone screws or plates. It also has poor surface wear properties
and tends to seize when in sliding contact with itself and other metals. Surface treatments such as nitriding and oxidizing can improve the surface wear properties

4 other heat treatments of this alloy are listed in MatWeb.

Key Words: Ti-6-4; UNS R56400; ASTM Grade 5 titanium; TIbAI4V, Ti64, biomaterials, biomedical implants, biocompatibility

Vendors: Protolabs is the world's fastest digital manufacturing source for rapid prototypes and on-demand production parts. Our automated quoting and manufacturing systems allow us to
PROTOLABS produce commercial-grade plastic, metal, and liquid silicone rubber parts within days. The result? A manufacturing partner that helps you accelerate speed to market and strategically
Mensfacturing Accelessted manage demand volatility across the entire product life cycle. Upload a part today!
Physical Properties Metric English Comments
Density 4.43 glce 0.180 Ib/in®
Mechanical Properties Metric English Comments
Hardness, Brinell 334 334 Estimated from Rockwell C.
Hardness, Knoop 363 363 Estimated from Rockwell C
Hardness, Rockwell C 36 36
Hardness, Vickers 349 349 Estimated from Rockwell C
Tensile Strength 620 MPa 89900 psi
@Temperature 427 °C (@Temperature 801 *F
Tensile Strength, Ultimate 950 MPa 138000 psi
Tensile Strength, Yield 880 MPa 128000 psi
Elongation at Break 14% 14 %
Reduction of Area 25% 25%
36% 36 %
Creep Strength [ 150 MPa 21800 psi strain 1%
‘IJ,F'
290 MPa 42100 psi strain 0.1%
im -I. e = ‘IJ.F'
395 MPa 57300 psi strain 1%
e o
500 MPa 72500 psi strain 0.1%
@ re 752 °F,
Rupture Strength [kl 58000 psi
455°C, @Temperature 851 °F,
B0e+6 sec Time 500 hour
675 MPa 97900 psi
ature @Temperature 752 °F,
Time 70.0 hour
Medulus of Elasticity 113.8 GPa 16510 ks
n Advertise with MatWeb! B
#Matweb | Data sheets for over 135,000 metals, plastics. ceranics, and compasites.
-

MATERIAL PROPERTY DATA . SUPPLIERS - FOLDERS - ABOUTUS - FAQ - LOGIN

ved Materials TiGAI4V Alloy m

Searches: Advanced | Category | Property | Metals | Trade Name | Manufacturer | Recs

Design better products. Solve problems faster. i m‘aﬂim

Metallurgy webinars - learn about the metals used in your products
Topics: steel, aluminum, failure analysis, corrosion, cast iron, electroplating, and more

AlSI Type H13 Hot Work Tool Steel

Categories: Metal; Ferrous Metal: Tool Steel: Hot Work Steel

Material High hardenability, excellent wear resistance and hot toughness. H13 has good thermal shock resistance and will tolerate some water cooling in service. Nitriding improves hardness, but can diminish shock
Notes: resistance if hardened layer is too thick. Electroslag Remelted (ESR) H13 has greater homogeneity and an exceptionally fine structure, resulting in improved machinability, polishability and high temperature
tensile strength

Applications: hot work applications: pressure die casting tools, extrusion tools, forging dies, hot shear blades, stamping dies, plastic molds. ESR H13 is great for aluminum die-casting tools and plastic mold
tools requiring a very high polish

Weldability: Pre and Post-heating recommended, can be welded with oxy-acetylene, inert shielded gas and shielded metal arc; Filler should be similar to the base metal

Key Words: UNS T20813, ASTM A681, FED QQ-T-570, BS 4659 BH13, BS 4659 H13, BS EN IS0 4957 :2000 X40CrMoV5-1, Werkstoff 1.2344
Vendors: Mo vendors are listed for this material. Please click here if you are a supplier and weuld like information on how to add your listing to this material.
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Physical Properties Metric

Density 1.80 glce
Mechanical Properties Metric
Hardness, Rockwell C 28-30
31-3
35-4
45-47
45-51
51-53
51-583
52-54
Tensile Strength, Ultimate 1990 MPa
Tensile Strength, Yield 1650 MPa
Elongation at Break 5.0%
Modulus of Elasticity 210 GPa
Bulk Modulus 160 GPa
Paissons Ratio 030
Machinability 50%
Shear Modulus 81.0GPa
Thermal Properties Metric
CTE, linear 1]

Specific Heat Capacity

Thermal Conductivity l

Processing Properties Metric
Processing Temperature 540-650°C

995-1040°C
Annealing Temperature 850-870°C

[Time 14400 sec
Component Elements Properties Metric
Carbon, C 0.32-0.40%
Chromium, Cr 513-525%
Iren, Fe >=909%
Molybdenum, Mo 133-14%
Silicon, Si 1.0%
Vanadium, V 1.0 %

169 BTU-nhrefe-F

English Comments
0.282 Ibfin®
English Comments
28-30 air or oil quenched and tempered at 705°C (1300°F)
31-33 air or oil quenched and tempered at 675°C (1250°F)
39-4 air or ofl quenched and tempered at 650°C (1200°F)
45-47 air or oil quenched and tempered at 620°C (1150°F)
49-51 air or oil quenched and tempered at 595°C (1100°F).
51-53 air or oil quenched and tempered at 565°C (1050°F)

51-53 air quenched from 1025°C (1875°F) or oil quenched from 1010°C (1850°F) with no
temper, or tempered for 1 hour at 315°C (600°F), 425°C (800°F), and 480°C (900°F).

52-54 air or oil quenched and tempered at 510°C (950°F) and 540°C (1000°F).
289000 psi at HRC = 55 (air or oil guenched from 995-1025°C )
239000 psi at HRC = 55 (air or oil quenched from 995-1025°C )

90% at HRC = 55 (air or oil quenched from 995-1025°C )
30500 ksi
23200 ksi Typical for steel
0.30 Calculated
50 % Based on 1% carbon steel. as 100% machinability
700 ksi Estimated from elastic modulus
English Comments

6.11 pin/in-"F

@ 62
171 BTU-nfhr-ft*-°F

ature 1120

English Comments

1000 - 1200 °F Tempering Temperature

1820 - 1900 °F Hardening Temperature

1560 - 1600 °F fumace cool < 20°Cfhour
@Time 4.00 hour

English Comments.
032-040%
513-525%

>=909% as remainder
1.33-14%
1.0%
1.0%
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AISI 4340 Steel, annealed, 25 mm round

Material Annealed: heated to 810°C, furnace cooled 11°Cihr to 355°C, air cooled

Notes:
AISI 4340 has a favorable response to heat treatment (usually ofl quenching followed by tempering) and exhibits a good combination of ductility and strength when treated thusly. Uses include piston pins,
bearings, ordnance, gears, dies, and pressure vessels.

Key Words: alloy steels, UNS G43400, AMS 5331, AMS 6359, AMS 6414, AMS 6415, ASTM A322, ASTM A331, ASTM A505, ASTM A519, ASTM A547, ASTM Ab46, MIL SPEC MIL-5-16974, B.S. 817 M 40 (UK), SAE J404
SAE J412, SAE J770, DIN 1.6565, JIS SNCM 8, IS 1570 40Ni2CriMo28, 1S 1570 40NiCriMo15

Vendors:  No vendors are listed for this material. Please click here if you are a supplier and would like information on how to add your listing to this material

Physical Properties Metric English Comments

Density 785 glec 0.284 Ibfin®

Mechanical Properties Metric English Comments

Hardness, Brinell A7 Al

Hardness, Knoop 240 240 Converted from Brinell

Hardness, Rockwell B 9% 9% Converted from Brinell

Hardness, Rackwell C 17 17 Converted from Brinell hardness. Value below normal HRC range, for comparison
purposes only

Hardness, Vickers 228 228 Converted from Brinell

Tensile Strength, Ultimate 745 MPa 108000 psi

Tensile Strength, Yield 470 MPa 68200 psi

Elongation at Break 22% 22%

Reduction of Area 50% 50%

IModulus of Elasticity 192 GPa 27800 ksi

Bulk Modulus 152 GPa 22000 ksi Estimated from elastic modulus

Poiszons Ratio 0.29 0.29 Typical for steel

Machinability 50 % 50 % annealed and cold drawn. Based on 100% machinability for AISI 1212 steel

Shear Modulus 74.0GPa 10700 ksi Estimated from elastic modulus

Thermal Properties Metric English Comments

CTE. linear L] 6.83 pin/in-"F specimen oil hardened, 600°C (1110°F) temper

1.88% Ni, normalized and tempered
specimen oil hardened, 600°C (1110°F) temper
specimen oil hardened, 800°C (1110°F) temper

1.88% Ni, normalized and tempered

1.90% Ni, quenched, tempered

specimen oil hardened, 600°C (1110°F) temper

Specific Heat Capacity Typical 4000 series steel
Thermal Conductivity 44.5 Wim-K 309 BTU-infhr-ft>-F Typical steel
Component Elements Properties Metric English Comments
Carbon, C 037-043% 037-043%
Chromium, Cr 070-080% 070-080 %
Iron, Fe 95.195-96.33 % 95.195-96.33 % As remaindsr
Manganese, Mn 060-080% 0.60-080%
Molybdenum, Mo 020-030% 020-0.30%
Nickel, Ni 165-20% 165-20%
Phesphorous, P <=0.035% <=0.035 %
Silicon, Si 015-030% 015-030%
Sulfur, 5 <=0.040 % <=0.040 %
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