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Resumen

Crecimiento y Caracterizacion de recubrimientos nanoestructurados de CrTiAIN-Ni
depositados mediante la técnica de co-sputtering: (Resolucion 023 de 2015.
Articulo 02)*

En esta investigacion, se depositaron recubrimientos nanoestructurados de CrTiAIN-Ni
sobre sustratos de metal duro K20, vidrio, silicio (100) y acero inoxidable AISI 316L
mediante la técnica HiPIMS (High Power Impulse Sputtering); se estudiaron sus
propiedades y comportamientos para establecer el efecto del Ni en el desgaste y en la
resistencia a la corrosion electroquimica de los recubrimientos. Los recubrimientos
obtenidos fueron nombrados de acuerdo con el numero de piezas de Ni puestas en el
blanco de cromo durante los depdsitos, por lo cual, se obtuvieron los siguientes sistemas:
CrTiAIN-ONi, CrTiAIN-1Ni, CrTiAIN-3Ni, CrTiAIN-5Ni y CrTiAIN-9Ni.

Se utilizaron técnicas de caracterizacion con el proposito de establecer la relacion del
contenido de Ni y las propiedades estructurales, mecanicas, tribolégicas y anticorrosivas
de los recubrimientos para lo cual fue necesario utilizar difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS), microscopia electronica de
barrido (SEM), prueba de nanoindentacién, pin-on-disc, prueba scratch, espectroscopia

de impedancia electroquimica (EIS) y prueba de polarizacion potenciodinamica (PP).

En los patrones de difraccién se encontraron picos asociados al niquel presentes en los
recubrimientos depositados sobre sustrato 316L, que permitieron intuir que atomos libres
de Ni favorecieron la formacién de una fase amorfa en los picos de DRX; sin embargo, no
fue posible establecer un efecto de refinamiento del tamafio de cristalito. El andlisis de las
imagenes SEM sugirié que la morfologia superficial es mas densa y uniforme con la adicion
de Ni en el recubrimiento que permitié mejorar la dureza del recubrimiento con 0,08 % at.

de Ni. La ausencia de un voltaje bias durante los procesos de deposicion, una capa
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intermedia o un pretratamiento pudieron ser las razones principales de la baja adherencia
de los recubrimientos. Ademas, la incorporacibn de poco contenido de Ni influyé
significativamente en el desempefio tribolégico y las propiedades mecanicas de los
recubrimientos estudiados. Los fendmenos de corrosién identificados después de las
pruebas PP y EIS corresponden a corrosiéon uniforme con pitting.

Palabras clave: recubrimiento nanoestructurado, HiPIMS, CrTiAIN, desgaste,

corrosién electroquimica, pitting.
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Abstract

Growth and characterization of nanostructured coatings of CrTiAIN-Ni deposited

by co-sputtering technique: (Resolucién 023 de 2015. Articulo 02)*

In the present research, CrTiAIN-Ni nanostructured coatings were deposited on hard metal
K20, glass, silicon (100), and stainless steel AISI 316L substrates using HiPIMS (High
Power Impulse Sputtering); their properties and behaviors were studied to establish the
effect of Ni on the wear and electrochemical corrosion resistance of the coatings. The
coatings obtained were named according to the number of Ni pieces placed on the
chromium target during the deposits, thus, the following systems were obtained: CrTiAIN-
ONi, CrTiAIN-1Ni, CrTiAIN-3Ni, CrTiAIN-3Ni, CrTiAIN-5Ni and CrTiAIN-9Ni.

Characterization techniques were used in order to establish the relationship between Ni
content and structural, mechanical, tribological and anticorrosive properties of the coatings
for which it was necessary to use X-ray diffraction (XRD), energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS), scanning electron microscopy (SEM), nanoindentation test, pin-on-
disc, scratch test, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and potentiodynamic
polarization test (PP).

In the diffraction patterns, peaks associated with nickel were found in the coatings
deposited on 316L substrate, which allowed to intuit that free Ni atoms favored the
formation of an amorphous phase on DRX’s peaks; however, it was not possible to
establish a crystallite size refinement effect. Analysis of the SEM images suggested that
the surface morphology is denser and more uniform with the addition of Ni in the coating
which allowed to improve the hardness of the coating with 0.08 % at. Ni. The absence of a
bias voltage during the deposition processes, an intermediate layer or a pretreatment could
have been the main reasons for the low adhesion of the coatings. In addition, the
incorporation of low Ni content significantly influenced the tribological performance and
mechanical properties of the coatings studied. The corrosion phenomena identified after

PP and EIS tests correspond to uniform corrosion with pitting areas.
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Introduccioén

Uno de los factores més importantes en aplicaciones de ingenieria es la superficie de los
materiales, pues es precisamente ésta zona la mas afectada por el uso constante y la
exposicion prolongada a ambientes extremos. En los paises industrializados alrededor del
30% de la energia generada se pierde por friccion; estas pérdidas, junto con aquellas
relacionadas con el desgaste, corresponden al 2% del producto nacional bruto, lo que
justifica el interés creciente por encontrar técnicas de modificacion superficial que permitan
obtener materiales con mejores comportamientos y propiedades para los requerimientos y
las necesidades de la industria. [1] Al recubrir componentes, piezas y herramientas
utilizados en procesos industriales es posible modificar sus propiedades fisicas,
mecanicas, térmicas, triboldgicas o quimicas para prolongar la vida util, mejorar la calidad
superficial, disminuir las pérdidas econdémicas y energéticas, e incrementar rendimiento.

Es necesario considerar que a pesar de que aplicaciones con condiciones de alta tension
y altas temperaturas requieren recubrimientos con buena adhesion a los sustratos, alta
dureza, buena tenacidad a la fractura, alta estabilidad e inercia quimica, microestructura
de grano fino, alta resistencia a la oxidacion y a la corrosion, bajo coeficiente de
conductividad térmica y bajo coeficiente de friccion, no existe un material que cumpla con
todos estos requerimientos. Por lo tanto, se deben determinar las caracteristicas y
propiedades deseadas de acuerdo con las exigencias y necesidades del area de

aplicacion.

Debido a la creciente demanda por recubrimientos que posean propiedades,
comportamientos y caracteristicas especificas para aplicaciones industriales, las
investigaciones se han centrado en estudiar y mejorar las propiedades de algunos
ceramicos, como nitruros, carburos, éxidos, entre otros. Los TiN y CrN son los compuestos
binarios usados comunmente debido a que con sus propiedades mecanicas y tribologicas
es posible mejorar significativamente el rendimiento de las herramientas y los
componentes. Por esta razén, los investigadores han continuado trabajando en el

desarrollo de estos recubrimientos introduciendo uno o mas elementos para establecer si
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es posible obtener materiales con estructuras multicomponente o multicapa con mejores

propiedades.

Asi, se ha reportado que la adicion de Al en el recubrimiento de CrN resulta en valores de
dureza mas elevados (aprox. 33 GPa), mejor estabilidad térmica hasta 800 °C, mejores
comportamientos tribolégicos y mejor resistencia a la corrosion electroguimica en
comparacion con el nitruro binario. Estos resultados se deben a las caracteristicas
estructurales del material, a la densificacion de la microestructura, a la presencia de
enlaces covalentes y a la formacion peliculas densas de AlOs; cuando se somete a
ambientes extremos con temperaturas elevadas y la presencia de agentes corrosivos [2].
Del mismo modo, con la adicién de Ti, los recubrimientos de CrN presentan una mayor
dureza y resistencia al desgaste debido a las estructuras presentes en la solucion sélida y
a la formacién de pequefios cristalitos por la presencia de TiN [3]. La adicion de ambos
elementos al recubrimiento de CrN puede mejorar su comportamiento tribolégico y
mecanico; los recubrimientos de Cr-Ti-Al-N presentan alta dureza, mejor resistencia al
desgaste y a la corrosion, y buena estabilidad estructural a altas temperaturas en

comparacion con los recubrimientos ternarios [4].

Otras investigaciones se han enfocado en la obtencion de recubrimientos de menor dureza,
pero mayor resistencia mediante la adicion de elementos metéalicos, como el niquel o el
cobre, a nitruros binarios, ternarios y cuaternarios. Al afiadir metales ductiles en
recubrimientos duros es posible construir estructuras nanocompuestas conformadas por

fases duras y blandas [5].

La incorporacion de Ni puede favorecer la estructura densa, mejorar la superficie y
optimizar las propiedades del recubrimiento depositado por técnicas de deposicion fisica
de vapor; se debe tener en cuenta que el efecto del Ni sobre la microestructura y la dureza
del recubrimiento depende del método de deposicion, la forma y el contenido obtenido del
elemento[6]. Chuchan Sha et al. estudiaron la microestructura y el comportamiento
mecéanico de recubrimientos de CrAINiN con diferentes contenidos de Ni. Los
recubrimientos se depositaron sobre sustratos de acero AISI M2 en una estructura
graduada de Cr/CrN/CrAINiN. Se obtuvo una dureza alta (25 — 28 GPa) con bajos valores
de Inicr (0 — 2 A) debido al alto nivel de tensién de comprension, el endurecimiento de la
solucién sélida por la presencia de la fase FCC CrAIN y al refinamiento del tamafio de

cristalito. En contraste, se obtuvo una dureza relativamente baja (14-21 GPa) con valores
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altos de Inicr (3 — 5 A); esto se atribuyé a la disminucion del esfuerzo de compresiény a la
presencia de una fase metalica blanda de Ni. [7] Chunlin Ite et al. reportaron que debido al
alto contenido de Ni (17,42 % at.) fue posible formar una fase cristalina de atomos libres
de Niy una solucién sélida de Ti-Al-Ni-N. La dureza del recubrimiento de Ti-Al-Ni-N pasoé
de 18,1 GPa a 12,2 GPa; esta tendencia, ademas de estar relacionada con el aumento del
contenido de Ni y la disminucion del contenido de N, puede deberse a la presencia de
oxigeno en los recubrimientos.[8] Con el propdsito de contribuir al estudio de las
propiedades y los comportamientos de los recubrimientos, la presente investigacion
titulada ‘Crecimiento y caracterizaciéon de recubrimientos nanoestructurados de CrTiAIN-Ni
depositados mediante la técnica de co-sputtering’ estudiara el comportamiento triboldgico
y de corrosiéon electroquimica de los recubrimientos cuaternarios de CrTiAIN-Ni
depositados mediante la técnica HIPIMS (High Pulse Impulse Magnetron Sputtering) sobre
sustratos de carburo de tungsteno (metal duro K20), vidrio, silicio (100) y acero inoxidable
AISI 316L. El analisis de la microestructura cristalina, composicion quimica, morfologia
superficial, dureza, desgaste, adherencia, corrosion electroguimica de los recubrimientos
con diferentes contenidos de Ni se realizara mediante las siguientes técnicas de
caracterizacion: difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS), microscopia electronica de barrido (SEM), prueba de nanoindentacion,
pin-on-disc, prueba scratch, espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y prueba

de polarizacién potenciodinamica,

El documento se divide en los siguientes capitulos:
CAPITULO I. MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES
CAPITULO Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL

CAPITULO lIl. RESULTADOS Y DISCUSION

CAPITULO IV. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
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OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de la adicion de Ni en el comportamiento frente a la corrosion
electroquimica y en las propiedades tribologicas de los recubrimientos nanoestructurados
de CrTiAIN-Ni depositados sobre sustratos de acero inoxidable AISI 316L, metal duro,
silicio y vidrio, mediante la técnica HiIPIMS

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Depositar recubrimientos funcionales de CrTiAIN-Ni con diferentes contenidos
de Ni sobre sustratos de acero inoxidable AISI 316L, metal duro, vidrio y silicio
(100) utilizando la técnica HIPIMS

e Caracterizar la estructura, morfologia y composicién quimica superficial de los
recubrimientos de CrTiAIN-Ni con microscopia electronica de barrido (SEM),
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) y difraccién de rayos X
(XRD)

e Estudiar el comportamiento al desgaste y a la corrosion de los recubrimientos
de CrTiAIN-Ni y CrTiAl









1.Antecedentes

En los afios 1980 los recubrimientos duros ceramicos de TiN, TiC y Al,Os; fueron
introducidos comercialmente como capas superficiales en herramientas utilizadas en
procesos industriales debido a que las tasas de desgastes se redujeron en uno o dos
ordenes de magnitudes [9]. Desde hace algunos afios, se han venido investigado los
efectos de introducir otros elementos a los recubrimientos previamente estudiados, como
TiN, CrN, CrAIN y CrTiAIN, sobre sus propiedades mecdanicas y comportamientos
triboldgicos y corrosivos. A partir de estos estudios, se ha concluido que afadir otros
elementos permite aumentar la dureza, disminuir los coeficientes de friccion, mejorar la
estabilidad térmica a altas temperaturas, y optimizar otros aspectos potencialmente

decisivos para su uso [10].

P.W. Shum et al. reportaron que la adicion de Al en el compuesto de TiN permite obtener
mejores propiedades mecanicas y tribolégicas debido a la microestructura densificada;
ademas se obtuvo una disminucion de los tamafios de cristalito y una reduccion de la
rugosidad superficial. El Al en los recubrimientos proporciona una estructura de grano mas
fino, esto posiblemente se deba a que forma una fina capa de 6xido que impide un mayor

crecimiento y promueve granos mas finos [11].

Barshilia H. et al. realizaron un estudio comparativo de las propiedades de los
recubrimientos de CrN y CrAIN depositados mediante la técnica de magnetrén sputtering
DC. En ambos recubrimientos se presentaron estructuras cristalinas de tipo B1 NaCl. El
recubrimiento de CrAIN tuvo una microestructura mas compacta y densa, que beneficié el
aumento de la dureza (33 GPa). La técnica de espectroscopia de Raman les permitid
determinar que los recubrimientos de CrN se oxidaron a 600 °C, mientras que en los
recubrimientos de CrAIN no se formaron Oxidos detectables incluso a 800 °C. Ademas, las

mediciones de polarizacion potenciodindmica en una solucién de NaCl al 3,5% mostraron
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una resistencia a la corrosion superior de los recubrimientos de CrAIN respecto a los de
CrN [2].

El recubrimiento cuaternario de CrTiAIN ha atraido bastante interés debido a que es un
compuesto que puede lograr valores altos de dureza (31 ~ 39 GPa) y de médulo elastico
(319 GPa) [12], con excelente resistencia a la oxidacion a 800°C [13] y buena resistencia
al desgaste a temperatura ambiente y a 400 °C [14].

Jianliang Lin, et al. estudiaron las propiedades mecanicas, estructurales, tribolégicas y la
resistencia a la oxidacién de los recubrimientos de CrTiyAlLN (x+y+z=1) depositados
mediante la técnica hibrida de HiPIMS (High Power Impulse Magnetron Sputtering) y
magnetrén sputtering DC pulsado. La adicién de una pequefa cantidad de Ti mejoro las
propiedades del recubrimiento base CroesAlozaN; el recubrimiento de Croe1Tio,10Al0,29N
presentd el maximo valor de dureza (40 GPa), el coeficiente de friccion mas bajo (0,4), la
tasa de desgaste mas baja (7 x 107 mm3N'm?) a temperatura ambiente, excelente
resistencia a la oxidacion después del recocido a 1000 °C y buena resistencia al desgaste
desde 600 °C a 800 °C. Las mejoras se relacionaron con los efectos combinados del
fortalecimiento de la solucién sélida, la microestructura densa y la fuerte orientaciéon
preferencial en el plano (111); sin embargo, al aumentar mas el contenido de Ti, estas

propiedades disminuyen. [15]

Wang Q. et al. estudiaron la microestructura, las propiedades mecanicas, la tenacidad a la
fractura y la fuerza adhesiva de los recubrimientos de CrN, CrTiN, CrAIN y CrTiAIN
depositados mediante la técnica magnetrén sputtering desbalanceado de campo cerrado.
En esta investigacion, los autores reportaron que la dureza aumento con el recubrimiento
de CrTiAIN (22 GPa) y disminuyé con el recubrimiento de CrTiN (13.9 GPa); ademas, el
recubrimiento de CrTiAIN presenté la resistencia mas fuerte a las grietas radiales, mientras
gue el recubrimiento de CrN tuvo la tenacidad a la fractura mas débil y los recubrimientos

ternarios de CrTiN y CrAIN mostraron una tenacidad a la fractura intermedia [16].

Las investigaciones mas recientes han enfocado sus esfuerzos en estudiar el efecto de la
adicion de otros elementos, especialmente metales ductiles, a los recubrimientos duros
para mejorar su resistencia al desgaste, a la oxidacién y a la corrosidon, aumentar su

dureza, aumentar su estabilidad térmica a altas temperaturas y disminuir sus coeficientes



de friccion, entre otros. Los metales dulctiles como niquel (Ni) o cobre (Cu), en los
recubrimientos ternarios y cuaternarios, permite lograr estructuras nanocompuestas

conformadas por fases duras y blandas [5].

Borja-Goyeneche E. y Olaya-Flérez J. investigaron la influencia del contenido de Ni en las
propiedades estructurales y de corrosion de las peliculas ZrSiTiN depositadas mediante la
técnica de co-sputtering reactivo sobre sustratos de aleacion de Ti6Al4V. Con los
resultados de XRD se corrobor6 la formaciéon de una fase amorfa debido al incremento de
Ni en el recubrimiento; con las pruebas electroquimicas se determin6 que la densidad de
corriente de corrosién disminuye con el aumento de niquel. El aumento de Ni, cuyo
contenido maximo fue de 6,9 % at., favorecio el refinamiento del tamafio de los cristalitos,
el aumento de las micro deformaciones y la inhibicién de la corrosién. Se concluy6 que la
presencia de Ni en el recubrimiento retrasan la degradacion del sistema recubrimiento-

sustrato [17].

Shuyong Tan, et al. estudiaron el efecto del contenido de Ni en el recubrimiento de CrNiN.
El analisis XRD les permitié determinar que los recubrimientos presentaban una fase de
CrN con estructura cristalina fcc, y que con el incremento del contenido de Ni la orientaciéon
preferencial cambié de (220) a (111). Aunque el Ni mejoré la suavidad superficial de los
recubrimientos, no hubo evidencia de un efecto de refinamiento de grano. En la Figura 1-
1 se muestra la grafica que realizaron del tamafio de cristalito en funcién del porcentaje
atomico de Ni, alli se observa un aumento del tamafio de cristalito con el aumento del
contenido del metal. En este mismo estudio se constatd que la dureza aumenté al afiadir
2,92 % at. de Ni debido a que se presenta un efecto de cobertura discontinua de la fase
ceramica con el Ni, que permite obstaculizar el limite de grano deslizante, favoreciendo asi
la estructura densa y una superficie mas suave del nitruro. Al seguir aumentando el
contenido de Ni hasta un 8,79 % at., se reduce la dureza como consecuencia de la
presencia de una fase amorfa demasiado suave. En la investigacién se concluye que la
incorporacion de niquel puede favorecer la estructura densa, mejorar la superficie y
optimizar las propiedades de los recubrimientos depositados por técnicas de deposicién
fisica de vapor debido principalmente al efecto del limite de grano deslizante y no al tamafio
de grano; se considera que los granos nanocristalinos duros recubiertos por una fase
amorfa de una 0 mas monocapas podrian tener un efecto endurecedor del material; en la

gréfica, es posible observar que los recubrimientos de CrNiN no tuvieron un efecto de
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refinamiento de grano debido que el tamafio de cristalito aumenta conforme aumenta el
contenido de niquel (Ver Figura 1-1). Se debe tener en cuenta que el efecto del Ni sobre
la microestructura y la dureza del recubrimiento depende del método de deposicion, la

forma y el contenido obtenido del elemento [6].

Figura 1-1 Grafica de tamario de cristalito [nm] vs contenido de Ni [% at.].
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Nombre de la fuente: Effect of Ni content on CrNiN coatings prepared by RF magnetron sputtering.

Misina M., et al. reportaron que las peliculas delgadas compuestas de TiN-Ni depositadas
mediante la técnica de magnetron sputtering de corriente directa (DC). Los analisis XRD
evidenciaron la presencia de las fases de fcc Niy de 8-TiN. Hubo un incremento del tamafio
de cristalito al aumentar la temperatura de los sustratos durante la deposicion de los
recubrimientos. La dureza obtenida fue relativamente menor (10,5 GPa), por lo cual se
concluye que la disminucién del contenido de este elemento conlleva un aumento de la
dureza [18].

Chuchan Sha et al. estudiaron la microestructura y el comportamiento mecanico de
recubrimientos de CrAINiN con diferentes contenidos de Ni. Los recubrimientos se
depositaron sobre sustratos de acero AISI M2 en una estructura graduada de
Cr/CrN/CrAINiN mediante la técnica de magnetron sputtering desbalanceado de campo
cerrado; en esta investigacion utilizaron varias corrientes en el blanco de NiCr para lograr
el cambio en el contenido de Ni. Los resultados de XRD evidenciaron que los

recubrimientos de CrAINiN estaban compuestos por una solucién sélida de (Cr, A)N con



estructura fcc y una fase metalica a base de Ni. El valor de dureza mas alto (25 — 28 GPa)
se obtuvo con bajos valores de la corriente del blanco NiCr Inicr (0 — 2 A) debido al alto
nivel de tensién de comprension, el endurecimiento de la solucién soélida por la presencia
de la fase FCC CrAIN y al refinamiento del tamafio de cristalino. En contraste, se obtuvo
una dureza relativamente baja (14—21 GPa) con valores altos de Inicr (3 — 5 A). Esto se
atribuy6 a la disminucién del esfuerzo de compresion y a la presencia una fase metélica

demasiado blanda de Ni. [7]

Chunlin Ite et al. reportaron que debido al alto contenido de Ni (17,42 % at.) fue posible
formar una fase cristalina de atomos libres de Ni y una solucién sélida de Ti-Al-Ni-N. La
dureza del recubrimiento de Ti-Al-Ni-N pasé de 18,1 GPa a 12,2 GPa. Esta tendencia,
ademas de estar relacionada con el aumento del contenido de Ni y la disminucién del
contenido de N, puede deberse a la presencia de oxigeno en los recubrimientos. Las
peliculas de Ti-Al-Ni-N eran relativamente suaves y densas, con un tamafio de cristalito de
aprox. 8 nm, mas pequefio que el obtenido con el Ti-Al-N. Al afiadir Ni en el nitruro base
se presenté un aumento de la tenacidad del recubrimiento; el endurecimiento surge por la
relajacion del campo de deformacion alrededor de la punta de la grieta a través de la fase
dactil Ni, y de la fluencia y puenteo de las grietas mediante ligamentos de la fase ddctil Ni.

Estos dos mecanismos pueden aumentar el trabajo de deformacion pléstica [8].






2.Marco tedrico

Los recubrimientos son utilizados como método de modificacién superficial para
incrementar la vida Gtil y obtener mejores caracteristicas, propiedades y comportamientos
de piezas y herramientas utilizadas a nivel industrial. La sintesis de nuevos materiales
mediante la manipulacién controlada de los tamafios de grano ha llevado a establecer una
relaciébn estrecha entre las propiedades y los tamafos de grano, particularmente la
resistencia mecdnica, la tenacidad a la fractura, resistencia al desgaste y a la corrosion,
estabilidad térmica y quimica, entre otras. Esta relacion se ha convertido en tema de interés
actual en muchos campos de investigacion, como los biomateriales, la fisica de soélidos, la

ingenieria y la ciencia de materiales.

2.1 Materiales nanoestructurados

La sintesis de materiales con propiedades nuevas u optimizadas mediante la manipulacion
controlada de la estructura cristalina a nivel atbmico se ha convertido en un campo
interdisciplinario emergente en varias ciencias, como la fisica del estado sdélido y la ciencia
de materiales. [19]

Los materiales nanoestructurados tienen microestructuras del orden de unos pocos
nandmetros. En principio, los materiales nanoestructurados pueden tener longitudes entre
1y 1000 nm en una sola dimensién, pero también pueden tener diametros en el rango de
1 a 100 nm [20]. Las propiedades de los materiales nanoestructurados son diferentes a
las propiedades de los monocristalinos, de los policristalinos de grano grueso y de los
vidrios con la misma composicién quimica promedio, debido principalmente al tamafio y a

la morfologia de los granos y cristalitos presentes en cada uno.

2.2 Recubrimientos nanoestructurados

Los recubrimientos nanoestructurados estan conformados por materiales de una 0 mas

fases cristalinas cuyos tamafios de grano son del orden de algunos pocos nandémetros.
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Las propiedades y caracteristicas de los recubrimientos nanoestructurados dependen en
mayor o menor medida del tamafio de grano, la distribucién y morfologia de los cristalitos,
el espesor, la composicién quimica presente en los limites de granos, los defectos del
material, entre otras. El tamafio de grano es un factor determinante en el recubrimiento
debido a que con su disminucidn se consigue un aumento de la densidad atdémica promedio
en los limites de grano [21], es decir, se aumenta la dureza y la tenacidad. Al disminuir el
tamafio de grano se logran mejores comportamientos mecanicos y tribolégicos. Esto ha
dado lugar a un mayor interés por el estudio e implementacion de recubrimientos

nanoestructurados, especialmente cerdmicos, 0xidos, carburos y nitruros. [1]

2.3 Recubrimientos duros

Los recubrimientos duros son materiales que se depositan con el objetivo de asegurar
mayores valores de dureza, mejores resistencias a la corrosion, a la oxidacion y al
desgaste, y/o alta estabilidad térmica y quimica. En la ciencia de materiales, la dureza se
entiende como la capacidad que tiene un material para resistir a la deformacion plastica
concentrada en un volumen pequefia de su superficie 0 como la resistencia que opone un
material al tratar de ser rayado o penetrado por otro. La dureza y la microdureza son dos
de los parametros importantes que describen las caracteristicas triboldgicas de un material
[22]. La mayoria de los aceros endurecidos tienen una dureza menor a 10 GPa, mientras
gue los recubrimientos duros tipicos de nitruro y carburo pueden alcanzar durezas de 20
GPa a 30 GPa. [23]

Los recubrimientos duros se pueden clasificar de acuerdo con su dureza en intrinsecos y
extrinsecos. La dureza de los recubrimientos intrinsecos se debe al fuerte enlace covalente
entre sus componentes y su resistencia mecanica depende de la dureza de los elementos
gue lo conforman. Los recubrimientos extrinsecos, por su parte, se endurecen al incorporar
heteroestructuras o nanoestructuras. Estas estructuras inhiben el movimiento de
dislocaciones debido a que poseen un tamafio de grano pequefio. Los extrinsecos se
pueden presentar como multicapas o nanocompuestos (Figura 2-1).

El desarrollo de recubrimientos nanocompuestos representa una nueva generacion de
materiales debido a su alta dureza y gran resistencia a la propagacion de grietas. Estos
recubrimientos pueden alcanzar durezas de 30 GPa a 60 GPa [24]. Ademas, tienen

propiedades magnéticas, mecdanicas, Opticas Yy fisicas distintas a las de los materiales en
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bulto. Este tipo de recubrimientos duros puede estar conformado por mas de una fase, con
la adicién de una fase en los limites de grano provee una estructura mas densa. Ademas
de su dureza y su bajo coeficiente de friccion, otros aspectos como su estabilidad térmica
y tenacidad son decisivos para su uso [25]. Asi, los nitruros, carburos y boruros de metales
de transicién son compuestos usados como recubrimientos duros debido a que presentan
altas durezas, bajos coeficientes de friccion y resistencias altas a la corrosion y a la
oxidacion[26]. La obtencion de sistemas basados en materiales cerdmicos es una
alternativa de proteccion para componentes, piezas y herramientas que se encuentran en
ambientes con condiciones extremas que favorezcan los procesos de corrosion y
desgaste, ya que su presencia incrementa la vida Gtil y mejora las propiedades funcionales
del sustrato: dureza, resistencia al desgaste, resistencia a la corrosién, entre otros.

Figura 2-1 Tipos de recubrimientos nanoestructurados a) recubrimiento de una sola

capa b) recubrimiento multicapa c) recubrimiento nanocompuesto.

a) b)

-

Sustrato Sustrato

Sustrato

2.4 Nitruros

Los nitruros son compuestos formados por nitrégeno y otros elementos que tienen baja o
similar electronegatividad.[27] Debido a sus caracteristicas y propiedades, estos
compuestos se suelen utilizar como materiales refractarios, lubricantes, materiales de
corte, aislantes y recubrimientos metalicos.

De acuerdo con la estructura electrénica y el tipo de enlace presente es posible clasificar
los nitruros entre intersticiales, covalentes, intermedios y salinos. Partiendo de la idea de

gue los materiales refractarios tienen altos puntos de fusién y alta estabilidad quimica, solo
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algunos nitruros intersticiales y covalentes son considerados nitruros refractarios, como los
del grupo IV y V y los covalentes de B, Al y Si. Dentro de las aplicaciones de los nitruros
refractarios se encuentran recubrimientos de herramientas de corte, lubricantes, aislantes,

semiconductores, entre otros. [28]

2.4.1 Nitruros intersticiales

Los nitruros intersticiales tienen una diferencia alta en electronegatividad y tamafio
atomico, por lo cual, &tomos de nitrdgeno ocupan los espacios vacios (intersticios) de la
estructura del metal. Los elementos que forman nitruros intersticiales son los siguientes:
Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Tay W. Los nitruros del grupo IVB (Ti, Zr y Hf) y grupo VB (V, Nb
y Ta) tienen puntos de fusibn mas altos y mejor estabilidad quimica, mientras que los del
grupo VIB (Cr, Mo y W) tienen puntos de fusibn méas bajos y se descomponen con facilidad.
Los nitruros TiN, TaN, CrN y ZrN tiene una estructura de tipo NaCl. Las propiedades
mecanicas, termodinamicas, magnéticas y eléctricas de los intersticiales estan

relacionadas con la concentracion de vacantes en el material. [24]

2.4.1.1Nitruro de titanio

El nitruro de titanio es un compuesto que tiene alta micro dureza y estabilidad quimica y
térmica. Este compuesto tiene muchas aplicaciones, por mencionar algunas es utilizado
como material de crisoles para la fundicion anéxica de metales, recubrimiento decorativo
por ser similar al oro[29], recubrimiento de herramientas de corte, entre otras. Desde mitad
de los anos 60, el TiN ha sido utilizado como recubrimientos de los aceros de herramientas
porque permite incrementar la vida Gtil de la herramienta, mejorar la calidad superficial e
incrementar la tasa de produccion. Las ventajas del recubrimiento de TiN incluyen buena
dureza, adhesion y ductilidad, excelente lubricacion, alta estabilidad térmica y buena

resistencia a la corrosion y al desgaste. [30]

2.4.1.2Nitruro de cromo

El nitruro de cromo es un compuesto que al igual que el TiN ha sido bastante utilizado
como un recubrimiento duro, protector y resistente al desgaste de herramientas de corte.

Los recubrimientos de CrN presentan alta resistencia a la corrosién, buena resistencia al
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desgaste, bajo coeficiente de friccion, alta estabilidad térmica y buena dureza (aprox. 22

GPa), propiedades que los hacen ser funcionales a altas temperaturas. [31]

2.4.2 Nitruros covalentes

Los nitruros covalentes se forman a partir de elementos del grupo IlIA (Al, By Ga) y el
grupo IVA (Si y C). A diferencia de los intersticiales, los nitruros covalentes no tienen
enlaces metdlicos; su diferencia en electronegatividad y tamafio atomico es pequefia, asi
gue los enlaces son covalentes. Estos nitruros tienen una estructura HCP y propiedades
similares a los materiales ceramicos, como alto punto de fusién, baja densidad y buen

aislamiento térmico y eléctrico.

2.4.2.1Nitruro de aluminio

El nitruro de aluminio (AIN) es un material ceramico con excelentes propiedades eléctricas,
mecanicas y quimicas. No se produce de forma natural, sino que debe sintetizarse
guimicamente. El AIN tiene un excelente potencial en varias aplicaciones electrénicas
debido a sus propiedades térmicas y electrodpticas, por su alta pureza y densidad, y
también debido a sus propiedades estructurales, pues dada su naturaleza refractaria,

presenta alta temperatura de fusion y buena resistencia al ataque quimico. [32]

2.4.3 Nitruros intermedios

Los metales de transiciéon tardia (Grupo VII y VIII) no forman nitruros en lo absoluto o
forman nitruros con estructuras intersticiales intermedias. Los nitruros intermedios son
inestables quimicamente, por lo cual, tienen estructuras deformables; los elementos que
forman este tipo de nitruro son: Mn, Fe, Co, Te, Re y Ni. Investigaciones han reportado
gue la familia de nitruros de metales de transiciébn exhibe interesantes propiedades
electronicas, Opticas, térmicas y magnéticas, altas resistencia al desgaste y a la corrosion,

y buenas durezas.

2.4.3.1Nitruro de Niquel

El nitruro de niquel es un compuesto inestable a altas temperaturas, fragil quimicamente y
mal conductor eléctrico. Las fases del nitruro de niquel poseen energias de formacion

positivas, lo que indica que son materiales intrinsecamente menos estables que el fcc-Niy
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la molécula de nitrdgeno. El NisN es la fase mas estable a bajas temperaturas, tiene una
estructura de empaquetamiento cerrado hexagonal (hcp) y una energia de formacion de
+32,9 meV por atomo. Se han identificado otras fases menos estables, especificamente,
NizN, NizN cubica centrada en las caras (fcc) y tetragonal, y NiNe. Las nanoestructuras de
Ni metalico y NiN han sido estudiadas y utilizadas en varias aplicaciones energéticas, como
absorbentes de radiacion electromagnética, dispositivos de almacenamiento de energia,
dispositivos fotovoltaicos, en el campo de la catalisis y la electrocatélisis, entre otros. [33]

2.4.4 Nitruros salinos

Los nitruros salinos se forman con elementos muy electropositivos del grupo IA y IIA. En
este caso, la diferencia en electronegatividad y tamafio atdbmico de estos elementos con el
nitrdgeno es muy alta. Estos nitruros tienen puntos de fusion altos y tienden a formar 6xidos

o hidréxidos al estar en contacto con el agua, por lo cual, son inestables quimicamente.

2.5 Comportamiento a la corrosion y al desgaste de los
materiales

La corrosién, el desgaste o los efectos combinados de estos modos de falla destructivos
generan sobrecostos a las economias industriales anualmente. Uno de los métodos mas
eficientes para mitigar los efectos de la corrosion y el desgaste es realizar modificaciones
en las superficies de los materiales de manera que permitan obtener propiedades y
comportamientos especificos diferentes a las propiedades y comportamientos del resto del

material. [34]

2.5.1 Corrosion electroguimica

La corrosion puede ser definida como una reacciéon quimica o electroquimica que se
presenta entre un metal y su entorno que genera deterioro de las propiedades y
caracteristicas del material. La forma mas comun de corrosion es la electroquimica debido
a que es el resultado de la interaccion de superficies metalicas con entornos conductores
de iones. La mayoria de los casos de corrosion electroquimica se presentan en soluciones
acuosas, atmosfera, suelo y soluciones artificiales como agua de calderas, agua de
refrigeracion, solucion quimica, entre otros. La corrosion en gases caliente se conoce como

corrosion a altas temperaturas. Aunque el entorno no es conductor, esta forma de corrosién



15

también puede considerarse electroquimica debido a que los procesos iGnicos se

restringen a la superficie del metal y las capas de productos de corrosion. [35]

La reaccion de corrosion real es invariablemente la reaccion anddica o de oxidacion,
mediante la cual un metal se disuelve mientras libera electrones como iones. El sitio donde
se oxida el metal se llama anodo, y el sitio donde se reduce un componente del medio se
llama catodo. La carga negativa (electrones) se toma en el catodo, que por lo tanto se
vuelve negativa, mientras que los electrones se descargan en el anodo, que por lo tanto

reacciona positivamente. [36]

Figura 2-1 Esquema de las formas comunes de corrosion.
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Nombre de la fuente: Surface engineering for corrosion and wear resistance

En el caso de la corrosion electroquimica las reacciones tanto de oxidacién como de
reduccion son fundamentales, ambas reacciones se mantienen en equilibrio. Si la reaccion
de uno de los electrodos es bloqueada por acumulacion de productos de reaccion se
presenta un estado denominado polarizacion en el cual el proceso de corrosion se detiene.
La corrosion se reanuda tras la despolarizacion del anodo o del catodo. La clasificacion de
la corrosion electroquimica en varias formas es algo arbitraria. Segun Fontana y Green,
hay ocho formas de corrosion electroquimica: uniforme o general, galvanica o bimetalica,
por grietas, por picadura, intergranular, lixiviacién o desaleacion selectiva, por impacto (por
erosion, impacto, cavitacion y friccion, y agrietamiento por corrosion bajo tension (incluida

la fatiga por corrosion).
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2.5.2 Desgaste

El desgaste se puede definir como el dafio que presenta la superficie de un material que
implica generalmente la pérdida progresiva debido al movimiento relativo entre la superficie
y la sustancia en contacto. La mayoria de los mecanismos presentan algun tipo de fractura

del material de una superficie.

El desgaste suele clasificarse en funcidn de la apariencia de la superficie del material luego
del evento de contacto y los mecanismos fundamentales de remocién de material, por lo
cual, se pueden establecer las siguientes categorias: abrasion, adhesién, erosion
(triboquimico) y fatiga superficial. En la Figura 2-2 se indican los procesos de desgaste de

los materiales seguin los mecanismos comunes.

Figura 2-2 Mecanismos de desgaste de materiales
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El desgaste por abrasion se produce por particulas duras o protuberancias forzadas que
se mueven a lo largo de la superficie del material. El término duro significa que la sustancia
gue produce abrasion tiene mayor dureza que la superficie que recibe el dafio por

desgaste. Un calificador adicional para los procesos de abrasion es que el abrasivo
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generalmente tiene bordes angulares afilados para producir una accion de corte o

cizallamiento en el material.

La pérdida progresiva por erosion se debe a la interaccibn mecéanica entre la superficie del
material y un fluido o una corriente de fluido que choca sobre la superficie. Los fluidos
pueden ser multicomponentes y pueden contener sélidos. Cuando los fluidos son capaces
de reaccionar quimicamente con la superficie del material, la remocién de material se debe

a procesos de accidn mecanica y de corrosion.

El desgaste adhesivo es la pérdida progresiva de material de las superficies sélidas en
movimiento relativo que al menos se inicia por la unién localizada entre estas superficies.
Siempre que dos solidos experimentan un movimiento relativo, la fuerza de friccién que
tiende a resistir este movimiento se produce debido a la adhesién entre las dos superficies.
En el desgaste adhesivo, la union entre las superficies en contacto finalmente da como
resultado la fractura del material de una o ambas superficies que interactdan. Si la unién a
una superficie es mas fuerte que la uniéon a la otra, puede ocurrir una transferencia de
material. Si las caracteristicas de la superficie se fracturan en ambas superficies, se forman
residuos de desgaste. El problema de usar el término desgaste adhesivo es que, después
del paso de iniciacion, las superficies suelen estar separadas por particulas de desgaste,
y es posible que ya no se produzca la adhesion entre los miembros del par deslizante. En
muchos casos, los residuos de desgaste son abrasivos y el mecanismo de eliminacién de
material se convierte en abrasion. Por esta razén, términos como desgaste de metal a

metal puede ser mas apropiados que el término desgaste adhesivo.

La fatiga superficial es la fractura de la superficie sélida de un material causada por los
esfuerzos ciclicos producidos por el rodado o deslizamiento repetido sobre una superficie.
El ejemplo mas frecuente de un sistema que seria propenso a esta forma de desgaste es
una pista que esta sujeta al recorrido repetido de una bola o un rodillo. En este caso, la
remocion de material ocurriria por agrietamiento del subsuelo. Se produciria un hoyo

cuando la grieta del subsuelo progrese hacia la superficie. [68]

2.5.3 Friccion

La friccidn es la resistencia al movimiento cuando dos cuerpos en contacto se mueven uno

respecto del otro. El término friccibn est4 estrechamente asociado con cualquier
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mecanismo de desgaste que pueda estar operando y con cualquier lubricante y/o peliculas
superficiales que puedan estar presentes, asi como con las topografias de la superficie.
Generalmente se mencionan dos mecanismos basicos de friccion: adhesiva y de arado.
En los mecanismos basicos de friccion no interviene la remocion de material. Algunos
residuos en la zona de contacto harian que los mecanismos de contacto fueran mucho
mas complicados, pero aun asi los mecanismos basicos para la resistencia al movimiento
son los mencionados previamente. [9] El desgaste producto de esos mecanismos de
contacto da como resultado fractura, delaminamiento y remocién tal como se muestran en

la Figura 2-3.

Figura 2-3 Mecanismos basicos de friccibn y desgaste estdn relacionados con
adhesion, arado e histéresis.
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Nombre de la Fuente: Friction and wear coated surfaces-scales, modelling and simulation of tribomechanism

Es importante diferenciar los términos y conceptos asociados con la friccion, como: fuerza
de friccién, coeficiente de friccion, energia de friccion, y calentamiento por friccién. La
fuerza de friccion es la fuerza tangencial que debe vencerse para que un cuerpo sélido en
contacto se deslice sobre otro. Actia en el plano de las superficies y suele ser proporcional

a la fuerza normal a las superficies, N, o:
F =uN

La constante de proporcionalidad designada generalmente como p o f se denomina como

coeficiente de friccion, que es la relacion entre la fuerza de friccion, F, y la carga, N:
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u=F/N

El coeficiente de friccion suele oscilar entre 0,03 para un cojinete muy bien lubricado, entre
0,5y 0,7 para deslizamiento en seco e incluso = 5 para superficies metalicas limpiadas en

vacio.

A altas magnificaciones, incluso la superficie mejor pulida mostrara crestas, valles,
asperezas, depresiones y porosidades. Cuando se unen dos superficies, se tocan
intimamente solo en las puntas de algunas asperezas; en estos puntos, la presién de
contacto puede estar cerca del valor de la dureza del material mas blando. Cuando
empieza el deslizamiento, estas uniones se rompen por la fuerza de friccién, y esto
proporciona el componente adhesivo de la friccién. Algunas asperezas pueden surcar la
superficie del material de contacto y la deformacién plastica resultante o histéresis elastica
contribuye a la fuerza de friccién. Las contribuciones adicionales pueden deberse al
desgaste de las particulas de escombro que quedan atrapadas entre las superficies
deslizantes. Debido a que hay tantos mecanismos involucrados en la generacion de la
fuerza de friccidn, estéa claro que la friccion no es una propiedad exclusiva de los materiales,
sino que depende en cierta medida de las condiciones de medicién, de la rugosidad de la

superficie, de la presencia o0 ausencia de 6xidos o peliculas adsorbidas, entre otros. [37]

2.6 Técnica de deposicion fisica de vapor

La deposicion fisica de vapor (PVD) es una tecnologia ampliamente usada para el
crecimiento de peliculas delgadas y recubrimientos duros porque permite obtener sistemas
con mejores comportamientos y propiedades. Los recubrimientos depositados por PVD
presentan algunas ventajas sobre los obtenidos por deposicién quimica de vapor (CVD),
como la inhibiciébn de microgrietas debidas a la tension residual de compresion, granos
mas finos, superficies con menor rugosidad, y recubrimientos con estequiometrias
complejas y mayores valores de dureza; ademas, es un proceso que tiene un menor gasto
energético[26]. La técnica CVD se lleva a cabo a temperaturas mas altas, lo que induce
mayores tensiones en los recubrimientos y en el sustrato. Los procesos PVD permiten
depositar sistemas de recubrimiento monocapa, multicapa y multigraduado, asi como
estructuras y composicion de aleaciones especiales. Su flexibilidad y adaptabilidad a las
demandas del mercado ha llevado al desarrollo y perfeccionamiento de técnicas para los

distintos procesos, por lo que han surgido multiples variantes.[38]
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En PVD, el recubrimiento crece sobre el sustrato atomo por atomo en un entorno de vacio,
gas, plasma o electrolitico. Estas técnicas implican la atomizacion o vaporizacién de un
material sélido, generalmente llamado objetivo. Los atomos o moléculas de un material se
transportan en forma de vapor a través de un gas o plasma a presiones bajas hasta el
sustrato; en la superficie del sustrato, los atomos se condensan formando una capa de
material con espesores que van desde niveles atdbmicos hasta varias micras. El proceso
PVD provoca un cambio en las propiedades de la superficie y de la zona de transicién entre
el sustrato y el material depositado. Ademas, las propiedades de las peliculas también
pueden verse afectadas por las propiedades del sustrato. [39]

Segun el mecanismo utilizado para el desprendimiento de los &tomos, los procesos de
PVD se pueden clasificar en: térmico, por arco y por sputtering. En los procesos de PVD
térmico, el desprendimiento de los atomos se da por el calentamiento del catodo hasta
temperaturas en las que la presién de vapor genera una nube que acaba impactando sobre
la superficie del sustrato formando el recubrimiento. En los procesos de PVD por arco, se
aplica una corriente eléctrica de alta intensidad y baja diferencia de tensién que impacta
en el electrodo calentandolo localmente y provocando que este expulse material en forma
de atomos evaporados. En los procesos de sputtering PVD, la vaporizacion del catodo
tiene lugar mediante el bombardeo con iones de alta energia; los mas utilizados son los de
Ar*. Los iones generan un plasma situado entre el catodo (blanco) y el sustrato, son
acelerados mediante un campo eléctrico en direccion al catodo; el impacto provoca que
los iones transfieran su energia y momento a los atomaos de la superficie del blanco, y el
desprendimiento de algunos &tomos del blanco y electrones secundarios. En la técnica de
sputtering es posible utilizar un campo magnético perpendicular al campo eléctrico
(magnetron sputtering) [39], que permite confinar los electrones secundarios en una region
cercana al catodo. La técnica con mayor impacto en su desarrollo es sin duda la de
magnetrén; sin embargo, se pueden usar también sistemas de diodos, triodos, haz de
iones, y sputtering reactivo (Figura 2-4). Los estudios relacionados a la técnica de
magnetrén sputtering en DC y RF han contribuido al surgimiento de otros procesos como
magnetréon sputtering dual (DMS), magnetrén sputtering dual pulsado bipolar reactivo
(BPDMS), magnetrén sputtering de potencia pulsada modulada (MPPMS), magnetron
sputtering de impulso de alta potencia (HiPIMS), sputtering anodo dual (DAS), entre otros.
[38]



21

Figura 2-4 Esquema del proceso de deposicion de recubrimientos y peliculas delgadas
por técnicas de sputtering
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2.6.1 High Power Impulse Magnetron Sputtering-HiPIMS

High Power Impulse Magnetron Sputtering (HiPIMS) es una técnica de deposicion fisica
de vapor, investigada por primera vez en 1999 por Kouznetsov et al. [40], que permite
mejorar los comportamientos y caracteristicas de los recubrimientos y peliculas delgadas

depositadas.

Esta técnica de deposicién de recubrimientos se caracteriza por las altas densidades de
potencia objetivo maximas (de varios kWcm) y altas densidades de plasma (hasta 10*°
m3), proporcionando en algunos casos relaciones de flujo de iones metélicos a &tomos
metdlicos en el sustrato que se aproximan a la unidad, dependiendo de las condiciones
especificas de operacion. Los pardmetros de corriente maxima y las altas densidades de
potencia estan limitados por el sobrecalentamiento del objetivo (material a depositar).
Comparado con otras técnicas tradicionales de PVD, el plasma generado en HiPIMS
mejora en gran medida el flujo de especies energéticamente ionizadas hacia la pelicula o

recubrimiento en crecimiento, permitiendo que este sea mas suave y denso. Ademas,
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permite eliminar posibles capas de 6xido formadas sobre los materiales y mejorar la

adherencia. [41]

2.6.1.1Generacion de HiPIMS

En esta técnica se utiliza una fuente de energia pulsada de alto voltaje que permite lograr
densidades de alta potencia y disminuir los ciclos de trabajo con el objetivo de aumentar
la cantidad de particulas ionizadas del material a recubrir sobre la superficie del sustrato
[4],[5]. La fuente de alimentacion tipica de HiPIMS consta de un banco de condensadores
gue se cargan a un voltaje constante mediante una fuente de alimentacion de corriente

directa. Estos condensadores luego se descargan en el plasma a través de un inductor[44].

Usando un ciclo de trabajo especifico o frecuencia de repeticion f del pulso, la potencia
promedio en el catodo se puede calcular facilmente. Por lo general, tanto el voltaje como

la corriente del objetivo se monitorean durante un solo pulso usando un osciloscopio.

Christie et al. desarroll6 un modelo fenomenolégico para describir el proceso HIPIMS y
predecir la tasa de deposicion dependiendo de la retrodispersién de los iones metalicos.
Los resultados del modelo indican que se puede mejorar el rendimiento de HiPIMS para
materiales con sputtering yield mas altos, como Ag, Au y Cu. En la figura 2-5, se observa
que un ion de gas G; golpea el objetivo y pulveriza un atomo M,,, del material objetivo con
un rendimiento de pulverizacion Sye. Existe una probabilidad 8 de que el atomo objetivo
M;,; se ionice. Con una probabilidad 1 — 8 el atomo permanece neutral. La probabilidad de
gue el atomo se ionice por colisiones en fase vapor es y. El atomo neutro puede perderse
con una probabilidad de 1 — &, o llegara al sustrato como atomos neutros Ms con una
probabilidad &.. El material objetivo ionizado M;" frente al objetivo puede ser redirigido al
objetivo con una probabilidad de o y pulverizar el objetivo con un rendimiento de
pulverizaciéon de Swu. 1 — 0 es la probabilidad de que el ion del objetivo viaje hacia el
sustrato. 1 — & es la probabilidad de que un ion se pierda en el trayecto hacia el sustrato.

& finalmente es la probabilidad de que el &tomo objetivo ionizado M llegara al sustrato.



23

Figura 2-5 Esquema del modelo fenomenoldgico usado para describir el proceso de
HiPIMS.

Sustrato
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Nombre de la fuente: A phenomenological equilibrium model applicable to high-power pulsed magnetron
sputtering

2.6.1.2Modos de operacion de HiPIMS

En la figura 2-6 se muestra la configuracion comudn del generador de HiPIMS; esta
configuracion estd compuesta por un generador DC, un capacitor, un interruptor de
inductancia y un catodo. De acuerdo con la configuracion de la fuente de alimentacion
utilizada durante el depoésito de recubrimientos por la técnica HIPIMS, se pueden presentar
diferentes modos de operacion, tal como, modo unipolar, bipolar o en rafagas (paquetes
de pulsos, trenes de pulsos, etc.). Los tiempos tipicos de pulso en cualquier caso de los
procesos HIPIMS van desde unos cuantos microsegundos hasta algunos milisegundos
[44].
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Figura 2-6 Esquema de configuracién de la fuente de alimentacion de la técnica
HiPIMS

Interruptor
inductancia
Generador DC Capacitor Catodo

Nombre de la fuente: HiPIMS

a)

b)

Modo unipolar. EI modo de funcionamiento unipolar es el mas utilizado en los
procesos HiPIMS. Dependiendo de la configuracion de la fuente de alimentacion,
el voltaje aplicado es alto al inicio, pero disminuye después de la ignicion debido al
aumento de la corriente. En la actualidad se aplica un voltaje cuasiconstante al
catodo sputtering y la corriente aumenta de forma triangular. Dependiendo de la
duracion del pulso, la corriente muestra una forma triangular o, para pulsos mas
largos, alcanza un méximo seguido de un estado estable o decaimiento de la
corriente de pulso. Debido al mayor voltaje aplicado en HiPIMS y la correlacion no
lineal del rendimiento de sputtering, la tasa de deposicion en HiPIMS no reactivo
disminuye [44].

Modo bipolar. EI modo de funcionamiento bipolar permite descargar la superficie
del objetivo y evitar la formacion de arcos. En este modo se utiliza una configuracion
de magnetrén dual, los catodos se pulsan de forma alternativa. En la primera mitad
de un ciclo de pulso bipolar, se aplica un voltaje negativo al primer catodo mientras
gue el segundo catodo es ligeramente positivo. Luego, en la segunda mitad, el
segundo objetivo sirve como catodo mientras que el primero estd en potencial
positivo con referencia al segundo objetivo. Pulsando alternativamente, se evita
una carga de la superficie del objetivo y, por lo tanto, se puede reducir o eliminar
por completo la formacion de arcos [44].

Paquetes de pulsos (trenes de pulsos, pulsos oscilatorios). El uso de paquetes de

pulsos ofrece la ventaja de crear una pre-ionizacion con el primer pulso para los
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siguientes. Ademas, al interrumpir un solo pulso largo en diferentes segmentos,
también se reduce la probabilidad de formacion de arcos [44].

Al modificar los tiempos de encendido y apagado de los pulsos dentro de una
secuencia, se modifica el nivel de corriente resultante de la descarga. Dependiendo
de la configuracion de la fuente de alimentacion, la diferencia de tension es fija o
puede modificarse.

Una reciente modificacion de los procesos de HiPIMS utiliza oscilaciones de voltaje
para generar paquetes de pulsos con alta corriente de descarga. Otro enfoque para
evitar la formacién de arcos durante los procesos de deposicion consiste en

alcanzar el nivel cero entre las oscilaciones.

2.6.1.3Limitaciones de HiPIMS

A pesar de sus muchas ventajas, los depositos realizados mediante HiPIMS tienen tasas
de deposicion méas bajas en comparacion con las técnicas tradicionales de sputtering; la
reduccion se sitla entre el 30% y el 70% durante el depédsito de materiales metalicos,
Oxidos y nitruros. [45] Debido a que la tasa de deposicidn es un parametro importante en
la obtencion de los recubrimientos, investigaciones se han centrado en establecer las
causas de las bajas tasas de rendimiento de HiPIMS y determinar los métodos que

permitan optimizar el proceso.

De acuerdo con las condiciones operativas de la técnica, hay una serie de factores que

pueden influir en la disminucion de la tasa de deposicion, como: [46]

- Aumento no tan lineal de los rendimientos de sputtering con el voltaje del objetivo,
ya que funcionan a voltajes mas altos que las técnicas sputtering DC y RF

- Pérdida tangencial de las particulas pos-ionizadas debido al transporte de los iones
torodiales en HiPIMS.

- Establecimiento de fuertes gradientes de potencial axial en el plasma de HiPIMS
gue retrasan el transporte de iones metalicos pos-ionizados de baja energia
creados cerca del objetivo del sustrato.

- Rarefaccion significativa del gas que puede ocurrir durante pulsos més largos (> 50

us), lo que provoca una disminucion de los iones disponibles para la pulverizacion.
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- Altos componentes de autopulverizacién con rendimientos asociados tipicamente
entre un 10 % y un 15 % mas bajo que para sputtering Ar+y con la perdida de iones

metalicos M+ del proyectil, lo que reduce el rendimiento general.

2.7 Nucleacién y crecimiento de los recubrimientos

Los atomos desprendidos del blanco con iones de argén se desplazan hacia el sustrato y
golpean la superficie de la muestra a recubrir. Una vez el atomo llega a la superficie se
enlaza quimicamente con el material hasta que: (a) se re-evaporan, (b) forman un nicleo
de tamario critico, (c) sean capturados por un cllster existente, y (d) sean atrapados en un

sitio activo, tal como se muestra en la Figura 2-7. [47]

Figura 2-7 Proceso de deposicion de recubrimientos.

Re-evaporacion L .
Difusion superficial

Condensacion 4—,—»
I eve nmn;; 2.

Difusién superficial Nucleacién
Interdifusion

Nombre de la fuente: Deposicién de peliculas delgadas de TiN.

Los sitios activos son defectos capaces de modificar la energia de enlace de un atomo o
pequefios clusters y causar que los atomos incidentes experimenten fisisorcion o
quimisorcion. La fisisorcion se presenta cuando los atomos incidentes se acercan lo
suficiente al sustrato y las fuerzas de Van der Waals son lo suficientemente fuertes que el
atomo incidente es atraido por los atomos del sustrato. EI atomo incidente contintda
bajando su energia potencial conforme este se acerque al nicleo del sustrato, hasta que
este alcance cierto punto, en el cual dicho atomo incidente esté lo suficientemente cerca y
entonces es repelido por los atomos del sustrato. El atomo incidente puede ser
quimisorbido cuando la energia potencial permite la formacion de enlaces quimicos con el

sustrato.
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La formacion de peliculas delgadas o recubrimientos se caracteriza por la formacion de
ndcleos y su crecimiento. Dependiendo de las energias de interaccién de los atomos del
sustrato y los atomos desprendidos del objetivo, pueden ocurrir los siguientes tres modos

de crecimiento (Figura 2-8):

a. Isla. En el modelo Volmer-Weber, se forman islas tridimensionales separadas en el
sustrato. La interaccion entre los atomos del recubrimiento es mayor que entre los
atomos adyacentes de la pelicula y del sustrato.

b. Capa por capa. En el modelo bidimensional de Frank-van der Merwe, las capas de
material crecen una encima de otra. La interaccién entre el sustrato y los atomos
de la pelicula es mayor gue entre los &tomos de la pelicula adyacentes.

c. Capa mas isla. En el modelo de Stranski-Krastanov, primero se forman una o dos
monocapas, seguidas de islas individuales. Este crecimiento se debe a que la
energia de interfaz aumenta con el espesor de la pelicula.

Figura 2-8 Modos de crecimiento de recubrimientos: a) Isla (Tipo Volmer-Weber), b)
Capa por capa (Tipo Frank-van der Merwe), y ¢) Capa mas isla (Tipo Stranski-Krastanov
[48]

a) b) c)

Una vez formados los primeros nandémetros del recubrimiento (Ilnm — 20 nm), el
crecimiento estara determinado por el ensombrecimiento, la difusién superficial, la difusién

en masa y la recristalizacion del material, daré lugar a la estructura final del recubrimiento.

Thornton J.A. representaba el crecimiento de recubrimientos en tres pasos. Primero, los
atomos incidentes transfieren energia cinética a la red y se convierten en atomos
adsorbidos (adatomos). Luego, estos adatomos se difunden sobre la superficie,
intercambiando energia con la red y otras especies adsorbidas, hasta que son desorbidas
por evaporacion o sputtering, 0 mas comunmente quedan atrapados en sitios de la red de
baja energia. Finalmente, los atomos incorporados reajustan sus posiciones dentro de la

red cristalina mediante procesos de difusién masiva.
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2.7.1 Morfologia de los recubrimientos

Los modelos de zona de estructura han brindado informacion importante para categorizar
los aspectos generales del comportamiento del crecimiento de los recubrimientos. Estos
modelos relacionan el proceso de crecimiento del recubrimiento a nivel atdmico y la
microestructura resultante con aspectos definidos por la temperatura homologa (Th=T/Tm).
En el caso de la deposicion por técnicas de sputtering, se utilizan parametros adicionales
como la presién del gas de trabajo o el potencial de polarizacion del sustrato. [49] La
microestructura de los recubrimientos depositados mediante técnicas de PVD depende en
gran medida de las condiciones de depdésito: temperatura del sustrato, flujo de los gases,
presién de trabajo, voltaje, entre otros. La relacion entre los parametros de depdésito y la
microestructura cristalina de los recubrimientos se ha estudiado mediante los diagramas

de zonas.

Movchan y Demchishin establecieron tres posibles microestructuras de los recubrimientos
depositados por evaporacion, en funcion de la temperatura homologa. El modelo structural
zone model (SZM) propuesto por ambos describe las posibles morfologias que pueden
presentar los recubrimientos depositados por técnicas de evaporacion térmica. El modelo
no considera efectos del bombardeo de iones y la quimica activa, solo considera que los
atomos adsorbidos son afectados exclusivamente por la energia térmica debida al
sustrato. En 1974, Thorton modifica el diagrama SZM (Ver Figura 2-9), considera la
influencia que tiene la presion del gas al depositar mediante técnicas de sputtering y
establece una zona denominada zona T. Las estructuras de la zona T se consideran
generalmente como la estructura interna de las estructuras de la zona 1, lo que es
consistente con el modelo de crecimiento evolutivo. El limite la zona 1-T no es lineal y varia
de manera similar al potencial de polarizacion de la pelicula en funcién de la presion del
gas. Messier, et. al, [50] incluy6 la energia cinética media de los atomos depositados por
deposicion fisica y la evaluacién de crecimiento de la morfologia en el modelo de zona

propuesto por Thorton, y afiade una nueva zona denominada M.
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Figura 2-9 Modelo de zonas propuesto por Thorton para recubrimientos depositados
por magnetron sputtering

0.5 5 BSTRATE
> 0.4 TEMPERATURE )

PRESSURE
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La zona 1 se debe a la baja movilidad de los atomos adsorbidos, y la baja movilidad a su
vez se debe a que T/Tm es menor a 0,3, el bombardeo de iones es muy poco o nulo, y las
energias de bombardeo son bajas, menores de 5 a 25 eV. Otro factor que influye en la
formacion de esta estructura es la rugosidad del sustrato ya que la nucleacién ocurre
preferentemente sobre las imperfecciones. Los recubrimientos con esta estructura tienen
una morfologia superficial en forma de coliflor que se caracteriza por granos columnares
con fronteras abiertas y presentan propiedades mecénicas deficientes debido a la alta
porosidad entre las fronteras columnares. La zona M ocurre bajo condiciones de
bombardeo de iones moderados, altas presiones de gas y con una relacion de T/Tn, de
aproximadamente 0,35 a 0,45. Los recubrimientos con esta estructura presentan una
morfologia que consiste en columnas paralelas con puntas en forma de domos. Para
formar la morfologia de la zona 2 es necesario que los valores de T/T, sean de 0,3 a 0,6.
La presion de gas de erosion catddica tiene poco efecto sobre las peliculas formadas a
altas temperaturas. Las columnas formadas en esta zona son totalmente densas,
paralelas, con granos orientados y superficies facetadas, por lo cual, presenta un mejor
comportamiento mecanico. La estructura de la zona 3 se debe a que la relaciéon entre

temperaturas es igual o mayor a 0,5, las temperaturas del sustrato son mas altas, al igual
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gue la zona 2, la presioén en este caso no afecta la morfologia de los recubrimientos. Esta

morfologia proporciona una excelente resistencia mecanica.[47]

2.8 Técnicas de Caracterizacion

Dependiendo del principio fisico, las técnicas de caracterizacion son pruebas que permiten
evaluar y determinar ciertas propiedades, caracteristicas y comportamientos de los
recubrimientos. En el estudio de los materiales es fundamental disponer de informacién
relacionada con la morfologia superficial o transversal, estructuras y fases cristalinas
presentes, tamafios de cristalito, dureza, resistencias al desgaste, corrosiéon u oxidacion,

entre otros.

2.8.1 Difraccion de Rayos X

La difraccién de rayos X (DRX) es una técnica no destructiva muy utilizada en el estudio
de materiales y recubrimientos. Esta técnica permite obtener informacién sobre las
estructuras y las fases cristalinas, las orientaciones preferenciales de los cristales (textura)
y otros parametros como el tamafio promedio de los cristalitos, el grado de cristalinidad, la

tension y los defectos de los cristalitos de los materiales.

Al incidir rayos X sobre la materia se pueden presentar varios tipos de interacciones, que
a su vez generan los fendmenos fisicos de absorcion y dispersiéon. La dispersién elastica
(coherente), también denominada dispersion de Rayleigh, se produce entre los fotones y
los electrones cercanos a los nucleos atomicos; en este caso, la energia de onda
dispersada no cambia. Debido a la naturaleza periodica de las estructuras cristalinas, se
produce radiacién dispersiva tanto constructiva como destructiva. [51] Los picos de
difraccibn de rayos X se producen por la interferencia constructiva de un haz
monocromatico de rayos X dispersados en angulos especificos desde cada conjunto de
planos reticulares en un material; las intensidades de los picos estan determinadas por la
distribucion de los atomos dentro de la red. Por consiguiente, el patron de difraccion de
rayos X es la huella digital de los arreglos atémicos periédicos de un material determinado.
[52]
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Figura 2-10 Esquema de funcionamiento de la técnica de difraccién de rayos X - DRX.
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2.8.2 Microscopia electronica de barrido

v

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica de caracterizaciéon de
materiales organicos e inorganicos, incluidos metales, ceramicas y polimeras, con la que
se obtiene informacién cualitativa sobre la morfologia, la estructura cristalina, el
comportamiento eléctrico y la composicién quimica elemental de la superficie. La técnica
consiste en aplicar un haz de electrones de alta energia en varios puntos a lo largo del
material, como se muestra en la Figura 2-11, y recolectar las sefiales generadas. La
interaccion de los electrones incidentes y la muestra genera una serie de radicaciones
Utiles para la obtencién de imagenes, comoelectrones secundarios (SE), electrones

primarios retrodispersados (BSE), rayos X y electrones Auger.

Comparada con la microscopia Optica, la SEM tiene una mayor profundidad de campo, de
modo que gran parte de la superficie de la muestra se enfoca de manera simultanea,
independientemente de la rugosidad superficial; por el contrario, los microscopios 6épticos
gue funcionan con grandes aumentos tienen una profundidad de campo reducida que hace

gue la calidad de la imagen dependa de la suavidad de la superficie.
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Figura 2-11 Representacion grafica de la interaccidén de los electrones con la muestra
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2.8.3 Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDS)

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) es una técnica de andlisis para
determinar la composicion quimica elemental de los materiales mediante rayos X emitidos
al incidir el haz de electrones sobre la superficie del material. La emision de rayos X se
produce cuando los electrones incidentes penetran e interactian con los atomos dentro de
la muestra. El principio fisico establece que cuando los electrones entran en el campo de
culombio de la muestra, se desaceleran y la pérdida de energia de los electrones se emite
como un foton, estos fotones tienen energias especificas de acuerdo con los elementos
presentes en el material. El andlisis EDS no es favorable para elementos de bajo numero
atomico, pero si lo es para elementos con nimeros atomicos altos donde el rendimiento

es cercano a la unidad en la capa K.

2.8.4 Nanoindentacion

La técnica de nanoindentacion permite caracterizar el comportamiento mecanico de
peliculas delgadas, recubrimientos y materiales nanoestructurados ya que mide sus
durezas, modulos de elasticidad de Young, resistencias a la friccion y al desgaste, fuerzas
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de adhesién al sustrato, tensiones residuales, fluencia en el tiempo, propiedades de

relajacion, tenacidad a la fractura y fatiga.

A diferencia de otras pruebas mecanicas, en Nanoindentacién se hacen las mediciones sin
necesidad de retirar el recubrimiento o pelicula del sustrato; la técnica consiste en aplicar
una carga de algunos mN y medir el desplazamiento del indentador o la profundidad de la
huella, después se obtiene una curva de profundidad de carga que se puede analizar mas
a fondo y asi determinar las propiedades mecénicas del material, en este caso, la dureza
y modulo elastico. La técnica de nanoindentacién permite caracterizar el comportamiento
mecanico de peliculas delgadas, recubrimientos y materiales nanoestructurados ya que
mide sus durezas, médulos de elasticidad de Young, resistencias a la friccion y al desgaste,
fuerzas de adhesién al sustrato, tensiones residuales, fluencia en el tiempo, propiedades
de relajacion, tenacidad a la fractura y fatiga. A diferencia de otras pruebas mecanicas, en
nanoindentacion se hacen las mediciones sin necesidad de retirar el recubrimiento o
pelicula del sustrato; la técnica consiste en aplicar una carga de algunos mN y medir el
desplazamiento del indentador o la profundidad de la huella, después se obtiene una curva
de profundidad de carga que se puede analizar mas a fondo y asi determinar las

propiedades mecanicas del material, en este caso, la dureza y médulo elastico.

Figura 2-12  Prueba de Nanoindentacién de recubrimientos
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2.8.5 Prueba Scratch

La adherencia o adhesion es considerada como una de las propiedades importantes de
los recubrimientos. De acuerdo con ASTM Definition D 907-70, la adhesion se define como
el estado en el cual dos superficies se mantienen unidas por fuerzas de valencia o por
anclaje mecéanico o por ambos. La prueba Scratch permite determinar la fuerza de

adhesion (extrinseca) y los modos de falla mecénica de los recubrimientos ceramicos
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duros (carburos, nitruros, 6xidos, diamante y carbono tipo diamante) sobre sustratos
metalicos y ceramicos a temperatura ambiente. La prueba consiste en desplazar un
indentador un indentador Rockwell C de diamante o de un metal duro a lo largo de la
muestra recubierta a una velocidad constante y una fuerza normal constante o progresiva.
La prueba puede estar influenciada por los pardmetros del ensayo (propiedades y
geometria del indentador, velocidad de carga, velocidad de desplazamiento, condiciones
ambientales, etc.) y propiedades del sistema recubrimiento/sustrato (dureza, resistencia a
la fractura, médulo de elasticidad, microestructura, rugosidad superficial, etc.) [53]

Figura 2-13 Prueba de Scratch de los recubrimientos.
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Nombre de la fuente: ASTM C1624-05

2.8.6 Pruebas electroquimicas

La mayor parte de la corrosién metélica ocurre por medio de reacciones electroquimicas
en la interfaz entre el metal y una solucion electrolitica. La corrosion se denomina que es
un proceso electroquimico cuando los electrones se mueven de un area de una superficie
metdlica a otra a través de un entorno propicio para los iones. El medio liquido actia como

un electrolito que reacciona quimicamente con las superficies metalicas. [54]

Las pruebas electroquimicas permiten evaluar las reacciones de corrosion en sistemas
acuosos donde se simulan condiciones reales de ambientes corrosivos; se basan en la

medicion de la respuesta de una celda electroquimica, que contiene una solucién
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electrolitica, al aplicar una perturbacion eléctrica a través de dos o tres electrodos
conductores; se incorpora un tercer electrodo denominado electrodo auxiliar o
contraelectrodo para minimizar la corriente que pasa por el electrodo de trabajo.[55] Las
técnicas mas utilizadas para el estudio de recubrimientos son polarizacion

potenciodinamica y espectroscopia de impedancia electroquimica.

Figura 2-14 Esquema para as pruebas de corrosion electroquimica
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2.8.6.1Polarizacion potenciodinamica

En los sistemas electroquimicos cuando se incrementa la polarizacion se incrementa
consecuentemente la intensidad de corriente anddica y disminuye la densidad de corriente
catddica. La prueba consiste en aplicar por medio de un potenciostato una diferencia de
potencial entre los dos electrodos, referencia y de trabajo para determinar la velocidad de
corrosion con base en la corriente de corrosion (lcor) @ un potencial de circuito abierto (Econ),

teniendo presente la siguiente ecuacion denominada Butler-Volmer:

(= (o[22 e - )
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Esta ecuacién () se compone de dos partes: densidad de corriente anddica y densidad de
corriente catédica. En los sistemas electroquimicos, cuando se aumenta la polarizacion,
se incrementa la intensidad de corriente anodica y disminuye la densidad de corriente
catodica.

En la técnica de polarizacion potenciodinamica se obtienen curvas de polarizacion, que se
grafican generalmente como potencial aplicado contra el logaritmo de la densidad de
corriente. Estas curvas permiten establecer el comportamiento del material, obtener
informacion sobre la cinética de las reacciones de corrosion y de la velocidad de corrosion.
Cuando un material presenta un comportamiento pasivo, en las curvas de polarizacion (ver
Figura 2-15) es posible apreciar una zona de transicion activo-pasiva seguida de una zona

pasiva, asi como una regién de evolucién de oxigeno a potenciales mas grandes.

Figura 2-15 Curva de polarizacién potenciodindmica

Potencial (V)

Corriente (A)

En la Figura 2-16, el punto A corresponde al potencial que se obtiene cuando el material
esta en reposo. La polarizacion catodica permite la presencia de un proceso de reduccién
a causa de los electrones que llegan; este comportamiento se evidencia por debajo del
punto A. La polarizacion anddica permite que se pierdan electrones, se presenta un
comportamiento lineal hasta el punto B conocido como punto de pasivacion donde la
muestra esta pasivada. Al incrementar el potencial la corriente de corrosién en el punto C
se desplaza hacia valor mas pequefios como resultado de la formacion de una capa de
Oxido estable sobre la superficie del sustrato. Al llegar a la zona D se produce la

estabilizacion de la capa de 6xido, el espesor y la densidad de esta capa permiten que los
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electrones se desprendan de la muestra a velocidad constante. A mayores potenciales, la
capa de oxido se rompe y en el punto E se generan picaduras que favorecen el ingreso del

electrolito hacia el sustrato.

2.8.6.2Espectroscopia de impedancia
electroquimica
La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es un método que permite evaluar
el rendimiento de los recubrimientos metalicos, formadores de peliculas pasivas o de otro
tipo, y los recubrimientos de barrera organiza. Esta técnica que no acelera la reaccion de
corrosion y no es destructivo, y que es bastante sensible a los cambios en la naturaleza
resistiva-capacitiva de los recubrimientos; también es posible determinar la tasa de
corrosion de los sistemas estudiados. En este sentido, EIS ofrece algunas ventajas sobre
las técnicas electroquimicas CC en las que la resistencia a la polarizacion relacionada con
la velocidad de corrosion puede separarse de la alta resistencia de la capa dieléctrica; esto

no es posible con los métodos DC. [37]

La técnica EIS consiste en aplicar un potencial eléctrico a diferentes frecuencias para
evaluar el comportamiento a la corrosion de los materiales sin destruirlos. La respuesta al
potencial aplicado es una sefial de corriente alterna que se puede analizar como una suma
de funciones sinusoidales, una serie de Fourier. Los espectros que se obtienen con EIS

son de impedancia:

- Nyquist, donde el eje X es la Impedancia real (Z’) y el eje Y es el valor negativo de
la impedancia imaginaria (-Z”)
- Bode, donde el eje X puede ser el logaritmo del médulo de la impedancia (Log |Z|)
o el angulo de fase (¢) y el eje Y es el logaritmo de la frecuencia. Estos gréaficos
permiten obtener informacion sobre la resistencia a la solucion y de poro, formacién
de capacitores y los tiempos de relajacion.
Los datos obtenidos con la técnica EIS se analizan cominmente mediante un modelo de
circuito eléctrico equivalente. La mayoria de los elementos del circuito en el modelo son
elementos eléctricos comunes, como resistencias, capacitores e inductores. Los

elementos del modelo deben tener una base en la electroquimica fisica del sistema.






3.Desarrollo experimental

En este capitulo se describen los aspectos relevantes para el desarrollo experimental de
la investigacion, que consisti6 en caracterizar las propiedades mecénicas, fisicas,
tribolégicas y corrosivas de los recubrimientos nanoestructurados de CrTiAIN-Ni obtenidos
por la técnica HiPIMS (High-Power Impulse Magnetron Sputtering) y depositados sobre
acero inoxidable AISI 316L, carburo de tungsteno grado ISO K20, silicio con orientacion
preferencial (100) y vidrio. La investigacion const6 de cuatro fases principales:
determinacion de condiciones de depdsito, obtencién de recubrimientos, caracterizacion
de recubrimientos y caracterizacion del comportamiento corrosivo, tal como se muestra en

la Figura 3-1.

En la primera fase, “Determinacion de pardametros de depésito”, se identificaron los
parametros adecuados para obtener recubrimientos de CrTiAIN-Ni con diferentes
contenidos de Ni sobre los sustratos AISI 316L, K20, Si (100) y vidrio mediante la técnica
de deposicidn fisica de vapor HiPIMS (High Pulse Impulse Magnetron Sputtering). Algunos
de estos fueron tiempo, potencia de magnetrones, frecuencia, flujos de argén y nitrégeno,

intensidad de corriente, ancho de pulso y presién de trabajo.

En la segunda fase, “Obtencién de recubrimientos”, se realizaron los procesos de
crecimiento de los recubrimientos nanoestructurados mediante la técnica de deposicion,
utilizando los parametros previamente definidos. Los materiales utilizados como sustratos
fueron seleccionados debido a su gran utilidad en el estudio de las propiedades fisicas,
mecanicas, quimicas, eléctricas y tribologicas de los recubrimientos y las peliculas

delgadas.

En la tercera fase, “Caracterizacion de los recubrimientos”, se utilizaron las siguientes
técnicas: difraccibn de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM),
espectroscopia de electrones dispersiva (EDS), pin-on-disc y prueba Scratch. Esto con el

objetivo de caracterizar la microestructura, fases cristalinas, morfologia, composicion
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guimica y propiedades tribolégicas de los recubrimientos obtenidos. Los recubrimientos
depositados sobre acero 316L fueron Utiles para estudiar la morfologia, la estructura
cristalina y la composicion quimica elemental, mientras los recubrimientos depositados
sobre el metal duro se utilizaron para caracterizar el comportamiento triboldgico y

mecanico.

En la ultima fase, “Caracterizacion del comportamiento corrosivo”, se utilizaron las técnicas
de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y polarizacion potenciodinAmica
(PP) para caracterizar el mecanismo de corrosién electroquimica de los recubrimientos de
CrTiAIN-Ni depositados sobre sustratos de acero inoxidable 316L. En ambas pruebas se
emplearon celdas electroquimicas conectadas al potenciostato GAMRY 600, con una
solucion de NaCl al 3,5%, a temperatura ambiente y con una configuracion de tres
electrodos: electrodo de referencia de calomel saturado, contraelectrodo de platino y
electrodo de trabajo (recubrimiento-sustrato). Las celdas electroquimicas se estabilizaron
durante 45 minutos. Los recubrimientos sometidos a las pruebas electroquimicas se
analizaron mediante las técnicas de difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica
de barrido (SEM) y espectroscopia de electrones dispersiva (EDS) para identificar los

productos de corrosion que pudieron formarse.

Figura 3-1:  Descripcién del proceso experimental implementado. Elaboracién propia.

Preparacion  superficial Determinaci6n de fases Realizacion d b
. de los sustratos, limpieza istali i €alizacion de pruebas
Revision del estado del ] " .p C”Sta"_”'?‘s' morfologlgl electroguimicas ara
de Ia inf ) con Argon y depdsito de superficial, composicion q . P
arte y de la informacion los recubrimientos quimica, fuerza de determinar  parametros
del equipo a utilizar ; . " . . i6
quip mediante  la  técnica adherencia, resistencia de corrosion
HiPIMS al desgaste y dureza

3.1 Determinacidon de condiciones de depdsito

Para establecer las condiciones de depdsito se realizé una revision del estado del arte de
investigaciones relacionadas con el crecimiento de recubrimientos ceramicos mediante

técnicas PVD, especificamente magnetron sputtering y HiPIMS; la informacion recopilada
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de los articulos consultados se muestra en el Anexo A. Ademas, se revisaron los registros

del equipo a utilizar. Con la informacién previamente utilizada en el depdsito de

recubrimientos y peliculas delgadas, se pudieron establecer los siguientes parametros:

presién de trabajo, flujos de gases, temperatura, tiempo de depdsito, potencia de blancos

y velocidad de rotacion.

Tabla 3-1 Condiciones para el depésito de recubrimientos de CrTiAIN-Ni por HiPIMS.
Parametros de CITIAIN-ONi  CrTiAIN-1Ni CrTiAIN-3Ni CrTiAIN-5Ni CrTiAIN-ONi
depdsito
Flujo de N2
[sccm] 4 4 4 4 4
Flujo de Ar
[sccm] 14 14 14 14 14
Frecuencia 500 500 500 500 500
[Hz]
AT:
1 1 1 1 1
[us]
Tiempo de
depdsito [min] 35 35 35 35 35
Ancho de pulso
(Pw1, Pu2) 60 60 60 60 60
[ps]
Presion de trabajo
4,97 +0,02 5,03 + 0,009 4,97 +0,02 4,96 + 0,02 4,98 + 0,009
[10¥*mbar]
Temperatura de
sustrato 250,12 1,31 249,87 +1,36  24950+3,12  250,25+1,61 250,37 + 2,45
[°C]
B: 158,13+4,23 201,38+1,40 190,56 +3,65 171,56 + 3,78 144,13 + 5,48
Potencia
(W]
B> 398,75+6,85 359,06+1,26  413,13+6,55  406,75+8,91 417,31 +6,08
B:1 238,63+546 312,88+238  292,19+528  262,44+576  214,25+8,17
ldc
[mA]
B> 537,75+8,35 483,88+187 556,44+1049 553,19 +10,06 551,56+ 37,94
B:1 649,88+0,26 65250+0,13  652,94+0,06 648,88+0,18 649,69 + 0,22
Udc
V]
B> 748,75+0,34 749,00+0,26  744,88+1,86  74525+1,62  746,50+0,18
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3.2 Obtencidn de recubrimientos

3.2.1 Preparacion de sustratos

Los materiales utilizados como sustratos fueron seleccionados debido a su gran utilidad en
el estudio de las propiedades fisicas, mecanicas, quimicas, eléctricas y tribolégicas de

recubrimientos y peliculas delgadas.

e Acero inoxidable 316L
El acero inoxidable AISI 316L es un acero austenitico con muy buena resistencia a la
corrosion debido a un alto contenido de cromo y molibdeno, y un bajo contenido de
carbono. Este material se utiliza principalmente en aplicaciones con altas temperaturas y
atmosferas extremas, por lo cual, es bastante utilizado en piezas de hornos,
intercambiadores térmicos, equipos farmacéuticos y quimicos, componentes expuestos a
atmosferas marinas, tuberias, piezas médicas, entre otros. Debido a que este material
cuenta con muy buenas propiedades frente a la corrosién, en la investigacion sera util
estudiar el comportamiento a la corrosiéon los recubrimientos depositados sobre este
material. Para lograr los sustratos de acero 316L con espesor de 7 mm, se cort6 una barra
cilindrica de diametro 14 mm, cuya composicion quimica fue determinada por la técnica de

espectroscopia de emisién éptica (OES) (ver Tabla 3-2).

Tabla 3-2 Composicién quimica elemental promedio del acero inoxidable AISI 316L
obtenida por OES.

ELEMENTO (%) ELEMENTO (%) ELEMENTO (%)
Fe 63,050 C 0,018 Cr 17,839
Si 0,569 Cu 0,034 w 0,055
Sn 0,005 Al 0,016 S< 0
Mn 1,492 Y 0,03 Mo > 2,2
Ni 13,276 P 0,019 Nb 0,01

Co 0,089 Ti 0,004
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Después del corte, se realizd la preparacion metalografica para minimizar impurezas y
rugosidades, y asegurar una buena adherencia del recubrimiento. Esto requirié de lijas
abrasivas de diferentes tamafios de grano (120, 220, 320, 400, 600 y 1000), pulidora de
pafio y solucion de alimina de 3 um. Se pulié la superficie de los aceros con las lijas
abrasivas hasta observar que las lineas de pulido estuvieran en una sola direccién,
después, se giraron los sustratos 90° y se pulieron nuevamente; este proceso se repitio
con cada una de las lijas, de menor a mayor tamafio de grano. Finalmente, se utilizd un
pafio especial de pulido junto con la solucién de aliumina para lograr un acabado brillo
espejo.

Antes de la introduccion de los sustratos pulidos a la camara de sputtering, se limpiaron
en un bafio de ultrasonido con acetona y alcohol isopropilico durante cinco minutos cada
uno. Los recubrimientos depositados sobre los sustratos de acero se emplearon para
estudiar la corrosion electroquimica mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica y polarizacion potenciodindmica, aprovechando su alta resistencia a la
corrosion. Ademas, se analizaron su morfologia, por microscopia electrénica de barrido, y

su composicion quimica elemental, por espectroscopia de electrones dispersiva.

e Carburo de tungsteno grado 1SO K20
El carburo de tungsteno grado ISO K20 es un material duro y quebradizo conformado
mayormente por wolframio, carbono y cobalto. Este material se utiliza principalmente en la
fabricaciéon de herramientas de corte debido a su alta resistencia al desgaste y buena
resistencia a compresiones elevadas y a altas temperaturas; debido a estas
caracteristicas, en la investigacion sera util estudiar el comportamiento tribolégico de los
recubrimientos depositados sobre este material. Los sustratos de carburo de tungsteno,
también denominados metales duros, de dimensiones 5/32 x 5/8 x 5/8, se pulieron con
un disco de diamante hasta visualizar lineas de pulido unilaterales sin planos; luego, se
utilizé el pafio de pulido junto con suspensién de diamante de 6 um y 3 ym sucesivamente,
hasta obtener un acabado brillo espejo. La composicién quimica elemental estandarizada
del carburo de tungsteno de grado ISO K20 se muestra en la Tabla 3-3. Los recubrimientos
depositados sobre los metales duros se utilizaron en la medicion de magnitudes que
permitieron estudiar su tribologia, como desgaste, adherencia, coeficiente de friccion y
dureza, mediante las técnicas de caracterizacién pin-on-disc, prueba Scratch y

nanoindentacion.
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Tabla 3-3 Composicién quimica elemental del carburo de tungsteno grado 1ISO K20.1

ELEMENTO % EN PESO
Cobalto, Co 6
Wolframio y Carbono, WC 94

e Vidrio
Se cortaron laminas de portaobjetos para obtener sustratos de vidrio con dimensiones de
aproximadamente 10 mm x 10 mm x 1 mm. De acuerdo con las especificaciones técnicas
del producto, las ldminas eran de vidrio borosilicato LGB 3.3. Este tipo de vidrio borosilicato
tiene un contenido minimo de silice del 80% y muy bajo coeficiente de expansion (3,3x10
¢ K'1). Antes del proceso de deposito, los sustratos se limpiaron en un bafio de ultrasonido

con acetona y alcohol isopropilico durante cinco minutos.

Tabla 3-4 Composicién quimica elemental del vidrio borosilicato LGB 3.3.2

COMPUESTO % EN PESO
SiO2 80,4
B2O3 13,0
Na20 4,2
Al2O3 2,4

! La composicién quimica elemental del carburo de tungsteno grado K20 mostrada en la Tabla 2-2
se recuperd de la base de datos de la empresa Special Metals and Products, S.L, URL:

https://smp.es/.

2 La composicion quimica del vidrio borosilicato LGB 3.3 mostrada en la Tabla 2-3 se extrajo de la

Ficha Técnica de Labbox. https://ien.labbox.com/wp-content/uploads/FT/PDS-290.pdf



https://smp.es/
https://ien.labbox.com/wp-content/uploads/FT/PDS-290.pdf
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e Silicio (100)
Las especificaciones de las obleas de silicio utilizadas como sustrato se indican en la Tabla
3-5. Las obleas de Si (100) fueron cortadas con dimensiones de 10 mm x 10 mm. Antes
del depésito, se limpiaron en un bafio de ultrasonido con acetona y alcohol isopropilico

durante cinco minutos.

Tabla 3-5 Especificaciones técnicas de los sustratos de silicio.

) o Didmetro ) »
Material Silicio 76,2+ 0,5 Orientacién  <1-0-0>+ 1°
[mm]
Tipo de Resistividad Espesor
P/Boro 100 381+ 25
dopante [ohm-cm] [um]

3.2.2 Depésito de recubrimientos de CrTiAIN-Ni

Para el depésito de los recubrimientos nanoestructurados de CrTiAIN-Ni se utilizé el equipo
de co-sputtering ubicado en el Laboratorio de Tratamientos Térmicos de la Universidad
Nacional de Colombia, sede Bogota. El sistema PVD estaba conformado por dos
magnetrones balanceados con blancos de cromo (Cr) y aleacién de titanio-aluminio (TiAl)

conectados al sistema HiPIMS (Ver Figura 3-2).

Previo a los procesos de depdésito de los recubrimientos se encendieron las bombas
mecanicas y la bomba turbo molecular para alcanzar presiones de vacio dentro de la
camara sputtering del orden de 10° o 10 mbar, se realizaron procesos de limpieza con la
intencion de minimizar la cantidad de oxigeno, carbono, impurezas u otras particulas
presentes dentro de la camara; estas limpiezas consistieron en introducir flujo de argon
(Ar) de 14 sccm y de nitrégeno (N) de 4 sccm durante 20 minutos sin temperatura, bajo las
mismas condiciones mostradas en la Tabla 2-1; por Gltimo se introdujeron los sustratos al

equipo.

En la deposicion de los recubrimientos, primero se calentaron gradualmente los sustratos
hasta una temperatura de 250 °C * 2 °C. Una vez alcanzada la temperatura deseada, se
introdujeron los gases argon (Ar) y nitrégeno (N), se encendieron las fuentes HiPIMS con
los valores indicados en la Tabla 2-1, se alcanzdé la presion de trabajo (5,00 + 0,02) 103

mbar, se encendio el sistema de rotacion del portasustratos a una velocidad de 5 rpm (8,50
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V), vy finalmente se retird el obturador (shutter). Como el propésito fundamental de la
investigacion era determinar el efecto del niquel (Ni) en el comportamiento tribolégico y en
el comportamiento del nanocompuesto CrTiAIN-Ni frente a la corrosion electroquimica,
sobre el blanco de Cr se colocaron cubos de este elemento, con dimensiones de
5mmx5mmx5mm, en diferentes puntos para lograr la variacion en la composicion

guimica elemental (Figura 3-3).

Figura 3-2  Esquema de la configuracién utilizada para el depdsito de recubrimientos de
CrTiAIN-Ni por la técnica HiPIMS. Elaboracién propia.

Fuente
DC/AC

Sistema de
Porta sustratos —— calefaccion
Flujo Ar. ’ ————— Flujo N2
7z,
Obturador

esemeas

Fuente HileS ------------ 1‘ reRRERRRRORRRY Fuente HipIMBS2
B, R

Figura 3-3  Distribucion geométrica de las piezas de niquel sobre el blanco de Cr.

0 Ni 1 Ni 3 Ni 5 Ni 9 Ni

Por cada variacion del contenido de Ni se hicieron dos procesos de deposicién donde se

recubrieron 4 sustratos de 316L, 2 sustratos de vidrio, 2 sustratos de K20 y 2 sustratos de
Si (100), tal como se muestran en la Tabla 3-6; para un total de 10 sustratos de K20, 18
316L, 17 vidrios y 9 Si (100) depositados.



47

Tabla 3-6 Sistemas recubrimiento-sustrato obtenidos mediante HiPIMS.

SUSTRATOS
RECUBRIMIENTO
316L K20 Vidrio Si (100)

CrTiAIN-ONi 4 2 4 2
CrTiAIN-1INi 4 2 4 2
CrTiAIN-3Ni 4 2 4 2
CrTiAIN-5Ni 4 2 4 2
CrTiAIN-9Ni 4 2 4 2

3.3 Caracterizacion de los recubrimientos

Las técnicas de caracterizacién brindan informacion relevante sobre los recubrimientos ya
gue permiten identificar las microestructuras y fases cristalinas presentes, observar las
morfologias superficiales, medir la adherencia de los recubrimientos al sustrato, las
durezas, los coeficientes de friccion y los valores de resistencia al desgaste. A
continuacion, se describe brevemente cada una de las técnicas utilizadas durante el

desarrollo de la investigacion, ademas de sus condiciones de funcionamiento.

3.3.1 Microestructuray fases cristalinas

Se caracterizaron la microestructura y las fases cristalinas presentes en los diferentes
recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados sobre acero inoxidable 316L y metal duro K20.
Con esta informacién se estudié el efecto del Ni en el nitruro en la estructura cristalina y
en el tamafio del cristalito. Los espectros de difraccion se obtuvieron con una configuraciéon
haz rasante (26) de 20° < 6 < 70 ° con una resolucién de 0,001 °; sélo se realiz6 una
medicion por cada variacion. Difractometro X-Pert Pro Panalytical. Cu-Ka (35 mA, 40 kV).

Los tamarios de cristalito se calculan utilizando la ecuaciéon de Scherrer:

D=4 (3.1)

" Bcos8

Donde K es la constante Scherrer, que es 0.94 para el caso en que los cristales son

cubicos, pequefios y de tamafio uniforme; A es la longitud de onda de la radiaciéon de CuKa

(0.15406 nm); B es el ancho o amplitud de los picos (FWHM) y 8 es el angulo de
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difraccion de Bragg Los parametros de red se calculan mediante la ecuacion
obtenida combinando la ecuacién de la ley de Bragg con la distancia interplanar

(ver Ecuacion 3.2)

a=-—VhZ+ k2 + 2 (3.2)

T 2send

donde h, ky I son los indices de Miller.

3.3.2 Composicion quimica elemental

Se determind la composicién quimica elemental de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni
depositados sobre metal duro K20 mediante el andlisis de espectroscopia de electrones
dispersiva (EDS), para lo cual se utilizd la sonda EDS del microscopio electronico FEI
QUANTA 200. Las mediciones se hicieron abarcando toda la superficie de los

recubrimientos a una magnificacién de 3,00 kX.

3.3.3 Morfologia superficial

Se utilizdé el microscopio electronico FEI QUANTA 200 de la Universidad Nacional de
Colombia para el analisis de la morfologia superficial de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni
depositados sobre metal duro K-20. Las condiciones utilizadas fueron las siguientes:
presién de alto vacio, distancia de trabajo de aproximadamente 15 mm, magnificaciones
de 3000x, 5000x y 10000x, y voltaje del haz de electrones de 20 kV.

3.3.4 Propiedades mecanicas

3.3.4.1 Dureza

Los valores de dureza de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados sobre los sustratos
de metal duro K20 se midieron con el equipo nanoindentador Hysitron T1 950. Este equipo
cuenta con un indentador de diamante tipo Berkovich cuya carga maxima es 10 mN. Se
realizaron 9 mediciones por cada muestra bajo los lineamientos de la norma ISO 14577-

1:2015 para ensayos de penetracion de materiales metalicos.
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3.3.4.2Adherencia

La prueba Scratch permitié evaluar la adherencia de los recubrimientos depositados sobre
los sustratos de metal duro K20. El equipo utilizado fue el CSM Revestest Xpress Scratch
Tester con un indentador Rockwell C de radio 0.2 mm. Las mediciones fueron realizadas
con una carga progresiva de 1N a 35N. Las huellas generadas durante las pruebas fueron
evaluadas con un microscopio Gptico para establecer los modos de falla presentes y medir

las cargas criticas Lci1 y Lca.

3.3.5 Propiedades triboldgicas

3.3.5.1Desgaste y Coeficiente de friccidn

Los valores de desgaste y coeficiente de friccion de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni
depositados sobre metal duro K20 se obtuvieron mediante la técnica Pin on disc, para lo
cual, se utilizé el Tribbmetro CETER-UMC-2-110. Los ensayos se hicieron bajo los criterios
definidos en la norma ASTM G99:2017 ‘Standard Test Method for Wear Testing with a Pin-

on-Disk Apparatus’; las condiciones de los ensayos se indican en Tabla 3-7.

Tabla 3-7: Condiciones de las mediciones realizadas por la técnica de Pin-on-disc.

Temperatura Temperatura ambiente
Humedad relativa Aprox. 60 %HR
Diametro de la bola 6 mm
Carga 4 N
Velocidad de ensayo 10 mm/s
Duracién 5 min

Los espesores de las huellas de desgaste fueron medidos con el analizador de imagenes
LECO 500; se tomaron 4 puntos a lo largo de las huellas y se calcularon los promedios de

ancho de cada una.
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3.4 Caracterizacion del comportamiento corrosivo

Se realizaron las pruebas de corrosion electroquimica: Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS) y Polarizacién Potenciodindmica, para caracterizar el
comportamiento de los recubrimientos depositados sobre los sustratos de acero inoxidable
AISI 316L y del sustrato sin recubrimiento; los ensayos se realizaron bajo la norma ASTM
G1-03(2017) Standard Practice for Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion Test
Specimens. En ambas pruebas se utilizaron celdas electroquimicas con configuracion de
tres electrodos: electrodo de referencia de Calomel Saturado, electrodo de trabajo y
electrodo auxiliar de Platino, conectadas al potenciostato 600 Gamry Instruments; la

solucion electrolitica empleada fue NaCl al 3,5 % a temperatura ambiente (23 °C £ 5 °C).

e Polarizacién Potenciodinamica (PP)
Los parametros utilizados en las pruebas de Polarizacién Potenciodinamica se muestran
en la Tabla 3-8. Antes de cada ensayo, el potencial de corrosion se estabilizé durante 45

minutos de inmersién en la solucién de NaCl, dentro de la Jaula de Faraday.

Tabla 3-8 Parametros de la Prueba electroquimica Polarizacién Potenciodinamica.

Potencial inicial [V] -0,30
Potencial final [V] 0,40

Area de trabajo [cm?] 0,196

Tasa de escaneo [mV/s] 0,50
Tiempo de estabilizacion [min] 45

e Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
Esta técnica consisti6 en aplicar un potencial eléctrico sobre el sistema
recubrimiento/sustrato a diferentes frecuencias y medir la intensidad de corriente resultante
gue permitié determinar la resistencia a la corrosioén de los recubrimientos; al igual que en
Polarizacion potenciodinamica, los potenciales de corrosién se estabilizaron durante 45

minutos en presencia de la solucion electrolitica dentro de la Jaula de Faraday. Las
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mediciones se tomaron durante 0 h, 24 h, 48 h, 72 hy 168 h. Los parametros utilizados en

EIS se muestran en la Tabla 3-9.

Tabla 3-9 Parametros de la prueba electroquimica Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica.

Frecuencia inicial [MHz] 1,00
Frecuencia final [Hz] 0,01
Area de trabajo [cm?] 0,178
Voltaje AC [mV rms] 1

Puntos/década 10







4.Resultados y discusion

4.1 Composicion quimica elemental

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) permitié el analisis
semicuantitativo de la composicibn quimica de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni
depositados sobre sustratos de metal duro K20 mediante HiPIMS. La Tabla 4-1 muestra
los porcentajes atdbmicos (% at.) y en peso (% wt.) de los elementos presentes en los
recubrimientos. Los sistemas recubrimiento/sustrato fueron nombrados de acuerdo con el
namero de piezas de Ni colocadas sobre el blanco de Cr durante los procesos de depdésito.
De este modo, se tienen los siguientes sistemas: CrTiAIN, CrTiAIN-1Ni, CrTiAIN-3Ni,
CrTiAIN-5Ni y CrTiAIN-9Ni.

En los espectros EDS estaban presentes tres elementos que no corresponden al
recubrimiento en estudio: W, Co y O. Dado que la técnica EDS utiliza un haz de electrones
incidentes con altas intensidades, es posible que las emisiones generadas estén
influenciadas por el sustrato, por lo tanto, el wolframio (W) y el cobalto (Co) corresponden
a la composicion quimica del sustrato de metal duro K20. La presencia de oxigeno en los
recubrimientos podria corresponder a impurezas en la superficie de los blancos,
contaminacién de las piezas de Ni utilizadas o a la manipulacion posterior de los
recubrimientos. [8] Sin embargo, es apropiado recordar que esta técnica no es favorable
para elementos de bajo nimero atébmico, como el oxigeno, por lo que seria necesario
corroborar con otras técnicas de caracterizacion la estimacion del contenido de oxigeno

presente en los recubrimientos.
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Tabla 4-1 Composicion quimica elemental de los recubrimientos depositados por
HiPIMS.

. Composicién quimica at. %
Recubrimiento

Cr N Al Ti Ni w Co O
CrTiAIN-ONi 28,36 47,66 11,56 5,33 0,00 1,68 0,67 4,73
CrTiAIN-1INi 26,24 52,50 12,95 5,62 0,08 2,05 0,57 --
CrTiAIN-3Ni 22,50 49,21 13,90 6,51 0,55 2,06 0,80 4,46
CrTiAIN-5Ni 19,52 50,67 15,24 6,90 0,93 2,11 0,89 3,75
CrTiAIN-9Ni 14,20 53,01 14,71 6,86 1,27 3,46 1,24 5,25

o Composicién quimica wt. %
Recubrimiento

Cr N Al Ti Ni w Co O
CrTiAIN-ONi 47,05 18,78 8,78 8,14 0,00 9,87 1,27 2,42
CrTiAIN-1INi 43,55 23,48 12,02 8,59 0,15 12,02 1,06 -
CrTiAIN-3Ni 38,04 22,41 12,19 10,13 1,05 12,33 1,52 2,32
CrTiAIN-5Ni 33,61 23,50 13,62 10,93 1,80 12,82 1,73 1,99
CrTiAIN-9Ni 24,01 24,15 12,91 10,68 2,43 20,71 2,38 2,73

En el depdsito de recubrimientos mediante técnicas de sputtering, el sputtering yield es un
parametro importante que indica el nimero de atomos expulsados de un blanco por un ion
de argén con una energia cinética de 600 eV, la energia tipica del plasma de Ar. Aunque
el Ni tiene un sputtering yield (1,5) mayor que los demés elementos presentes: Al (1,2), Cr
(1,3) y Ti (0,6), el mayor porcentaje de Ni obtenido fue de apenas 1,27 % at. (2,43 % wt.)

en el recubrimiento de CrTiAIN-9Ni.

Aungue la disminucion de la tasa de deposicién depende en gran medida del material
objetivo, también depende de otros parametros del proceso de depdsito: presion de
trabajo, intensidad del campo magnético, amplitud del pulso de corriente, longitud del
pulso, entre otros. Se ha reportado que la tasa de deposicion con HiPIMS suele ser menor
que con otras técnicas de sputtering. La razon principal de la baja tasa corresponde a la

atraccion inversa de los iones de las especies pulverizadas hacia el objetivo del catodo.
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4.2 Estructuray fases cristalinas

La técnica de difraccion de rayos X en la geometria Bragg-Bretano permitié establecer que
la estructura presente en los recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados sobre los
substratos de metal duro K20 corresponde a una estructura cubica centrada en las caras
(fcc) de tipo B1 asociada a una posible solucion sélida de (Cr, Ti, Al)N. [4], [56] La Figura
4-1 muestra los espectros de difraccion obtenidos para los recubrimientos denominados
ONi, 1Ni, 3Ni, 5Ni y 9Ni por el nimero de piezas de Ni.

Los picos de difraccién ubicados en los angulos 26 37,62°, 44,07° y 63,87° estan asociados
a los planos cristalinos de la estructura cubica del CrN (ICDD 98-062-6341) en las
orientaciones preferenciales (111), (2 0 0) y (2 2 0). Los picos de difraccién asociados a la
estructura cubica del AINTi; (ICDD 98-005-2642), que estan ubicados en 26 37,87°, 44,01°
y 63,99°, coinciden con los del CrN, por lo que cabe pensar que podria haberse formado
solucion sélida fcc de (Cr, Al, Ti)N durante el depdsito. [4], [56]

Aunque los patrones de difraccién de los recubrimientos depositados sobre metal duro K20
no muestran ningun pico relacionado con el Ni en fase metalica, fue posible detectarlos en
los patrones de difraccion de los recubrimientos depositados sobre acero inoxidable 316L
(Ver Figura 4-1); estos espectros de difraccion se obtuvieron mediante la técnica de DRX
de haz rasante. En el angulo 26 51,38° se observa la formacion de un pequefio pico de
difraccién relacionado con el Ni (ICDD 98-004-1508), con una orientacion preferencial de
(2 0 0); este pico se hace ligeramente mas fuerte con el aumento del contenido de Ni, lo
gue concuerda con las observaciones realizadas por Chuchan Sha et.al. Los espectros de
difraccién de los recubrimientos de CrAINiN depositados mediante la técnica CFUMS
(Closed Field Unbalanced Magnetron Sputtering) mostraron un pico asociado al Ni en el
angulo 26 52,00° como fase metalica en lugar del enlace Ni-N; al ser el Ni un elemento de
poca afinidad para reaccionar con el nitrégeno, la formacién de nitruros estables es
dificil.[6]
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Figura 4-2: Patrones de difraccion de rayos X de los recubrimientos CrTiAIN-Ni

depositados sobre sustratos de metal duro K20 mediante la técnica HiPIMS.
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La adicién de atomos de Ni y la baja temperatura de depdésito favorecen la formacion de
una fase amorfa dentro de los recubrimientos; el Ni puede incorporarse en forma cristalina
en una solucion sélida cuando la temperatura del sustrato es superior a 600°C.[17] Esto
explicaria el comportamiento amorfo presente en los angulos pequefios de los espectros
DRX de los recubrimientos depositados sobre sustratos de acero inoxidable y la
disminucion de la intensidad del pico de difraccion ubicado en 26 37,62° a medida que
aumenta la cantidad de Ni. Los &tomos libres de Ni metalico favorecen la formacion de una
fase amorfa en los limites de las fases ceramicas. [8]

Ademas, en los patrones se observa un ligero desplazamiento de los picos hacia &ngulos
26 mas pequefios; los cambios en los picos de difraccion pueden deberse a la sustituciéon
de &tomos mas pequefios y a la introduccion de tensiones residuales de compresion.
[56],[57] Dado que los atomos de Ni (Ra= 0,124 nm) y de Al (Ra= 0,143 nm) son mas
pequefios que los atomos de Cr (Ra= 0,166 nm), es posible que los atomos de Cr en la
red cristalina del CrN hayan sido sustituidos por atomos de Ni y Al, lo que produciria la

reduccion de la distancia entre los planos cristalinos (1 1 1). Los atomos de Ti (Ra= 0,176
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nm) se ubicaron dentro de la red cristalina de forma intersticial, causando deformacion y
aumentando la distancia entre planos.

Figura 4-3 Espectros de difraccién de rayos X de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni
depositados sobre acero inoxidable 316L mediante la técnica HiPIMS.
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Los tamafios de los cristalitos de los recubrimientos CrTiAIN-Ni se estimaron para los picos
reflectados asociados a la fase CrTiAIN en la orientacion preferencial (111), utilizando la
ecuacion de Scherrer (ver Ecuacion 3.1). La Tabla 4-2 muestra los valores de tamafio de
cristalito y los parametros de red (a) para cada recubrimiento de acuerdo con el plano de
difraccién (1 1 1) asociado al recubrimiento de CrTiAIN.

La gréafica del tamafio de los cristalitos en funcién de la variacion de Ni (Figura 4-4)
muestran que en los recubrimientos con bajo contenido de Ni (0,6 % at.) se observa que
el tamafio de los cristalitos se mantiene igual y en contenidos més altos (>0,6 % at. de Ni)
los tamafios aumentan considerablemente, pasan de 32,0 nm a 47,5 nm, por lo cual, se
concluye que no hay un efecto de refinamiento de cristalito evidente. Aunque algunos
investigadores han reportado que los recubrimientos ceramicos que contienen niquel
tienen una tendencia a disminuir los tamafos de grano, hay investigaciones que muestran
gue la presencia de Ni mejora la densificacidn estructural del recubrimiento y disminuye la

rugosidad superficial sin un efecto de refinamiento de cristalito, como es el caso de
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Shuyong Tan, et al., quienes reportaron que el Ni no tuvo efecto de refinamiento de grano
en los recubrimientos de CrNiN, pero si favorecio la estructura densa y mejor6 la suavidad
de la superficie. Hay otras posibles razones que permiten obtener cristalitos mas

pequefios, entre ellas se puede establecer que el método de deposicion y la estructura

cristalina presente en los recubrimientos. [6]

Tabla 4-2 Tamafo de cristalitos y pardmetro de red de los recubrimientos de CrTiAIN-

Ni depositados por HiPIMS.

o D a
Recubrimiento
[nm] [nm]
CrTiAIN-ONi 32,270 £ 0,207 0,409 + 2,524 x 107
CrTiAIN-1Ni 32,266 *+ 0,245 0,411 +2,910 x 10”7
CrTiAIN-3Ni 32,221 + 0,215 0,412 + 2,603 x 107
CrTiAIN-5Ni 44,703 + 0,421 0,414 + 2,685 x 107
CrTiAIN-9Ni 47,205 + 0,609 0,415 + 2,609 x 107

Figura 4-5 Tamarfio de cristalito y parametro de red en funcién del contenido de niquel
de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados sobre K20 mediante la técnica HiPIMS.
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4.3 Morfologia superficial

Las imagenes de la superficie de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados sobre
sustratos de metal duro K20 se obtuvieron mediante la técnica de microscopia electronica
de barrido (SEM) y se muestran en la Figura 4-4. Estas imagenes SEM son formadas por
los electrones secundarios (SE) y los electrones retrodispersados (BSE) resultantes de la

interaccion del haz de electrones con la muestra.

En el caso del recubrimiento de CrTiAIN-3Ni, se observan puntos claros y brillantes, y una
superficie significativamente mas uniforme. Los puntos brillantes en las imagenes SEM
pueden estar relacionados con pendientes, crestas, incrustaciones de elementos mas
pesados, como el Ni (58,64 u), o con los bordes del recubrimiento, ya que en las regiones
angulares hay mayores emisiones de electrones secundarios. También es util analizar la
imagen generada por los electrones primarios retrodispersados (BSE), ya que, si también
hay puntos brillantes, es posible que estos puntos se deban a la presencia de fases de
elementos mas pesados (Z alto). En este caso, los puntos brillantes en la superficie el
recubrimiento de CrTiAIN-3Ni corresponden a incrustaciones de Ni en la superficie del

recubrimiento.

Para los recubrimientos de CrTiAIN-1Ni, CrTiAIN-5Ni y CrTiAIN-9Ni, se observan
morfologias mas suaves y homogéneas, con poca presencia de poros y rugosidades. En
algunas de estas imagenes se pudieron observar pequefios trazos o lineas en un mismo
sentido que pueden estar relacionadas con las lineas de pulido que se forman durante la
preparacion metalogréafica del sustrato. Los recubrimientos de CrTiAIN-Ni con mayor
contenido de Ni presentan una morfologia superficial mas suave y compacta, con poca
presencia de poros, lo que concuerda con la investigacion de los recubrimientos de CrNiN
donde se observé que una estructura mas densa mejora la suavidad de la superficie y

consigue valores de rugosidad superficial mas bajos. [6]
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Figura4-6 Imagenes SE y BSE obtenidas por SEM a una magnificacion 3,00 kX de los
recubrimientos CrTiAIN-Ni: a) CrTiAIN-1Ni, b) CrTiAIN-3Ni, ¢) CrTiAIN-5Ni y d) CrTiAl-9Ni.

El andlisis de la morfologia superficial permitié concluir que los recubrimientos de CrTiAIN-
Ni depositados mediante HiPIMS pueden tener una morfologia superficial situada en la
zona T del diagrama de Thornton (Ver Figura 4-7), que es una representacion gréafica de
la influencia de la presion y la temperatura de deposicion sobre la morfologia de los
recubrimientos metéalicos y cerdmicos depositados mediante técnicas de PVD. Thornton
describio la zona T como la morfologia de transicion entre las zonas 1y 2. La morfologia
de esta zona tiene granos mas finos pero una mayor presencia de defectos en
comparacion con la zona 1[47]. Sera necesario analizar la morfologia de seccion
transversal de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados por HiPIMS para verificar que

existe un crecimiento con apariencia de fibras asociado con la estructura de la zona T.

4.4 Propiedades mecanicas

4.4.1 Dureza

La nano-dureza (H) y el modulo eldstico (E) de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni
depositados sobre metal duro K20 se midieron mediante la técnica de nanoindentacion. La
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Tabla 4-3 muestra los valores obtenidos y las relaciones H/E y H¥/E?. La Figura 4-5 muestra
las graficas de dureza (GPa) y médulo elastico (GPa) en funcién del contenido de Ni (%
at.).

La alta dureza de los recubrimientos es el resultado de la combinacién del refinamiento de
grano, la densificacion y el bloqueo del deslizamiento del limite de grano. Algunas
investigaciones sugieren que los granos nanocristalinos cubiertos por una fase amorfa de
una o dos monocapas podrian tener un efecto de endurecimiento; sin embargo, hay que
tener en cuenta que la cantidad de metal suave presente en los limites de grano disminuye
la dureza. [58],[6] Zhe R., et al. reportaron que introducir una fase metalica ductil, que
incluye elementos como Ni, Cu y Ar, favorece el endurecimiento de los recubrimientos

depositados.[59]

De acuerdo con las graficas de dureza vs. contenido de Ni y modulo elastico vs. contenido
de Ni, el recubrimiento de CrTiAIN presenté una dureza de 17,66 + 1,20 GPa y un médulo
elastico de 309,78 + 9,45 GPa; al incorporar niquel (0,08 % at. de Ni) la dureza aumenta a
19,20 + 0,54 GPa y el médulo elastico a 313,17 + 4,92 GPa, pero al seguir aumentando el
contenido de Ni estos valores disminuyen, llegando incluso a valores inferiores a los
obtenidos en el recubrimiento base. Esta tendencia a la disminucién de la dureza y del
mobdulo elastico podria deberse a la baja resistencia a la deformacién y al débil enlace
guimico de las fases metalicas presentes en comparacion con los nitruros. La resistencia
a la deformacién plastica (H*E?), como medida de la resistencia a la fractura de los
recubrimientos, también muestra una tendencia a disminuir con contenidos de Ni
relativamente altos. La mejora de la dureza producto de la adicién de 0,08 % at. de Ni en
el recubrimiento de CrTiAIN-1Ni se debe posiblemente a la formacién de una estructura
densa y a la formacion de la fase amorfa en los limites de los cristalitos de (Cr, Ti, Al)N;

ademas, esta asociada al leve refinamiento de grano que experimenta el recubrimiento.

En la gréfica de Dureza vs Contenido de Ni (Figura 4-5) se observa una tendencia a
disminuir la dureza y el médulo elastico después de que el contenido Ni se excede de 0,08
% at. (0,15 % wt.); logrando el valor minimo de dureza en el recubrimiento de CrTiAIN-5Ni
(12,43 GPa con contenido de Ni de 0,93 % at.).

Figura 4-8 Mdédulo elastico y dureza de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados

sobre sustratos de metal duro K20 mediante la técnica HiPIMS.
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En un principio, esta tendencia podria explicarse por el ligero aumento de niquel en el
recubrimiento, pero seria una explicacion apresurada, ya que Shuyong Tan, et al.
reportaron que cuando se dopa con bajo contenido de Ni (2,92 % at.), la dureza del
recubrimiento de CrNiN depositado mediante la técnica de magnetrdn sputtering RF mejora
debido a la cobertura discontinua de la fase amorfa de Ni. [6] Por lo tanto, esta tendencia
puede estar relacionada con la presencia de oxigeno en los recubrimientos de CrTiAIN-Ni
mas que con el aumento del contenido de Ni. S. Veprek et al. reportaron que la presencia
de pequefias impurezas de oxigeno en los recubrimientos puede provocar una disminucién
de su dureza; de este modo, reportaron que la dureza decrece bruscamente con la adicién
de oxigeno de 0 a 2% at. a los recubrimientos de Cr-Si-N y disminuye ligeramente con el

aumento adicional de oxigeno por encima del 5 % at. [60], [61]
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Tabla 4-3 Valores de Mdédulo Elastico, Dureza y relaciones H/E y H3/E? de los
recubrimientos CrTiAIN-Ni depositados por HiPIMS.

CONTENIDO . B
) MODULO ELASTICO DUREZA
RECUBRIMIENTO DE Ni H/E HS/E2
[GPa] [GPa]
[% at.]
CrTiAIN-ONi 0,00 309,78 £ 9,45 17,66 + 1,20 0,0570 0,0574
CrTiAIN-1Ni 0,08 313,17 £ 4,92 19,20 + 0,54 0,0613 0,0722
CrTiAIN-3Ni 0,55 313,60 + 6,50 17,30 +£1,00 0,0551 0,0526
CrTiAIN-5Ni 0,93 302,36 + 4,34 12,43 £ 0,05 0,0411 0,0210
CrTiAIN-9Ni 1,27 300,00 + 4,83 13,38 £ 0,43 0,0446 0,0266

A medida que aumenta el contenido de Ni hasta 0,93 % at. y 1,27 % at., se observa una
disminucion de los valores de dureza y médulo elastico, posiblemente relacionada con la
presencia de una fase metalica altamente ddctil en los limites de grano y con el aumento

del tamafio de los cristalitos, entre 44,03 nm y 47,205 nm, respectivamente.

4.4.2 Adherencia

Las huellas de rayado generadas durante las pruebas de scratch realizadas sobre los
recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados sobre sustrato de carburo de tungsteno (K20)
para determinar las fuerzas de adhesién de los sistemas recubrimiento/sustrato se
analizaron mediante la técnica de microscopia 6ptica. Las imagenes de las huellas de
rayado se muestran en la Figura 4-6. Todos los recubrimientos de CrTiAIN-Ni estudiados
presentaron fallas severas, en las que dominaron los fendmenos de gross spallation y
recovery spallation. Estos fendmenos se caracterizan por regiones de desprendimiento del
recubrimiento del sustrato debido a la baja fuerza de adherencia entre ellos. En las
imagenes de microscopio 6ptico los agrietamientos fragiles por traccion fueron dificiles de
ver porque las fallas adhesivas se presentaron a unos pocos pym del inicio del movimiento

del indentador.
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Figura4-9  Iméagenes obtenidas con microscopia éptica de las huellas generadas
durante las pruebas de Scratch de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados sobre
sustratos de metal duro K20 mediante la técnica HiPIMS: a) CrTiAIN-ONi, b) CrTiAIN-1Ni,
¢) CrTiAIN-3Ni, d) CrTiAIN-5Ni y e) CrTiAIN-9Ni

En la Figura 4-7 se muestran las imagenes amplificadas donde se pueden evidenciar los
momentos en los que el recubrimiento comenz6 a fallar por adherencia y ocurrié el
desprendimiento. Debido a las fallas fueron severas y la delaminacion fue casi que
inmediata en todos los recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados sobre sustrato K20, no
fue posible medir las cargas criticas de las huellas por medio de microscopia Optica tal
como lo establece la norma ASTM C1624 — 05. Sin embargo, fue posible establecer de
acuerdo con las micrografias que el agrietamiento de los recubrimientos se presenta
aproximadamente a 5 N.

Aunque las investigaciones sobre recubrimientos depositados mediante HiPIMS sugieren
un mejoramiento de la adherencia, en este caso, los recubrimientos presentan problemas
de adhesion que pueden estar relacionados principalmente a la falta del voltaje bias
durante los procesos de deposicion, la ausencia de una capa intermedia y al deficiente
pretratamiento utilizado, limpieza con plasma o descarga de arco catodico.

Un pretratamiento por HiPIMS permite mejorar la adherencia de los recubrimientos debido
a que no se forman gotas adicionales y macroparticulas en la interfase a comparaciéon con

el método de descarga de arco catddico.[62]
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Figura 4-5:  Micrografias ampliadas de las huellas de rayado de los recubrimientos de
CrTiAIN-Ni depositados sobre sustratos de metal duro K20 mediante la técnica HiPIMS:
a) CrTiAIN-ONi, b) CrTiAIN-1Ni, ¢) CrTiAIN-3Ni, d) CrTiAIN-5Ni y e) CrTiAIN-9Ni.

4.5 Propiedades tribolégicas

4.5.1 Desgaste

El comportamiento tribologico de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados sobre
sustratos de carburo de tungsteno (metal duro K20) se evalio mediante la prueba de pin-
on-disc a temperatura ambiente. Primero, se determinaron los coeficientes de friccion
presentados por los recubrimientos de CrTiAIN-Ni con diferentes contenidos de niquel,
estos valores se muestran en la Figura 4-7. El recubrimiento de CrTiAIN-ONi present6 el
coeficiente mas alto (0,392) y los recubrimientos de CrTiAIN-1INi y de CrTiAIN-9Ni
presentaron los coeficientes mas bajos (0,245 y 0,295, respectivamente). En la gréafica de
COF (Figura 4-7) se observa que la introducciéon de un bajo contenido de niquel en el
recubrimiento favorece la disminucion del coeficiente; sin embargo, con contenidos
superiores a 0,15 %wt. de Ni, los coeficientes de friccion aumentan significativamente
hasta alcanzar un valor de 0,360, lo que ocurre en el recubrimiento de CrTiAIN-5Ni. Esta
tendencia podria estar relacionada con la observada en la dureza de los recubrimientos,
donde este recubrimiento present6 el menor valor de dureza (12,43 GPa); en este caso, el

comportamiento mecanico podria explicar el coeficiente de friccion tan alto.

En el recubrimiento de CrTiAIN-1Ni se obtuvo un menor volumen de material removido
(0,00684 mm3); mientras que en los recubrimientos de CrTiAIN-3Ni y CrTiAIN-5Ni los
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volumentes fueron mas altos, 0,00941 mm?y 0,011 mm?3, respectivamente, lo que podria
indicar que al haber una mayor presencia de la fase amorfa y blanda producto del aumento
del contenido Ni, el volumen de material desprendido aumenta y el comportamiento
tribologico del recubrimiento nanoestructurado de CrTiAIN-Ni se compromete.

Segundo, se determinaron las tasas de desgaste de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni a
partir de la anchura de las huellas de desgaste generadas durante los ensayos; en la Figura
4-9 se muestra las imagenes obtenidas mediante microscopia éptica con el objetivo de
medir estas longitudes. La gréfica de tasa de desgaste muestra su tendencia a disminuir
con un ligero aumento del contenido de Ni. Esto es consistente con los valores
correspondientes de dureza (H), médulo (E), H/E y H¥E?de los recubrimientos, en los que
un valor de dureza mas alto implica una resistencia a la deformacién plastica més alta, y
un modulo relativamente mas bajo permite que la carga aplicada se distribuya sobre un
area mas amplia. Las tasas de desgaste mas bajas se presentaron en los recubrimientos
de CrTiAIN-1Ni (1,42 x 10°® mm3/mN) y CrTiAIN-3Ni (1,95 x 10® mm3/mN).

Figura 4-10 Grafica COF de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados sobre
sustratos de metal duro K20 mediante la técnica HiPIMS.
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Figura4-11 Grafica de tasa de desgaste de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni
depositados sobre sustratos de metal duro K20 mediante la técnica HiPIMS.
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Figura4-12 Huellas de desgaste obtenidas con microscopia Optica a 150x de los
recubrimientos depositados sobre sustratos de metal duro K20 mediante HiPIMS: a)
CrTiAIN-ONi, b) CrTiAIN-1Ni, c) CrTiAIN-3Ni, d) CrTiAIN-5Ni y e) CrTiAIN-9Ni
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Figura 4-13 Imagenes SEM a 500x de las huellas de desgaste de los recubrimientos
depositados sobre sustratos K20 mediante HiPIMS: a) CrTiAIN-1Ni y b) CrTiAIN-5Ni.

En la gréfica de tasa de desgaste es posible observar una tendencia a disminuir con un
leve aumento del contenido de Ni, que es consistente con los valores correspondientes de
dureza (H), médulo (E), H/E y H3/E?de los recubrimientos, donde un valor de dureza mas
alto es responsable de la resistencia a la deformacién plastica, y un modulo relativamente
mas bajo permite que la carga aplicada se distribuya en un &rea mas amplia. Las menores
tasa de desgate se presentaron en los recubrimientos de CrTiAIN-1Ni (1,42 x 10°® mm3/mN)
y CrTiAIN-3Ni (1,95 x 10°® mm3/mN).

En las imagenes SEM de las huellas de desgaste de los recubrimientos de CrTiAIN-1Niy
de CrTiAIN-5Ni es posible identificar que predominan los mecanismos de desgaste
adhesivo y por arado en algunas zonas; en algunas regiones de la superficie se observa
gue el recubrimiento queda incrustado en las huellas de desgaste debido a la friccion del
sistema recubrimiento/sustrato con el indentador. Ademds, es evidente que hay un
desprendimiento severo del recubrimiento. Este desprendiemiento estaria relacionado con
la baja adherencia obtenida de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados sobre el
sustrato de metal duro K20 por HiPIMS.
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4.6 Caracterizacion del comportamiento corrosivo

4.6.1 Polarizacion potenciodinamica

Los valores de densidad de corriente de corrosion (lcorr) Y de potencial de corrosion (Ecorr)
se determinaron a partir de las curvas electroquimicas obtenidas mediante la técnica de
polarizacién potenciodindmica (PP) para el acero inoxidable 316L y los recubrimientos de
CrTiAIN-ONi, CrTiAIN-1Ni, CrTiAIN-3Ni, CrTiAIN-5Ni y CrTiAIN-9Ni estabilizados en una
solucion de NaCl al 3,5 % durante 1 hora. La estimacion de I Se realizé mediante el
ajuste lineal de las curvas utilizando la extrapolacion de Tafel en el software Gamry Echem
Analyst. Los valores obtenidos se indican en la Tabla 4-4 y las curvas de polarizacion se

muestran en la figura 4-11.

El acero inoxidable 316L presentd un potencial de corrosion de -259,0 mV y una densidad
de corriente de corrosion de 0,057 yA/cm?. El andlisis de las graficas muestra que los
potenciales de corrosiéon de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni son ligeramente mas
positivos que el potencial del sustrato. TermodinAmicamente, un potencial de corrosion
elevado indica una mayor inercia quimica y una mejor resistencia a la corrosion. [63] Por
lo tanto, podria establecerse el siguiente orden de comportamiento frente a la corrosion:
CrTiAIN-3Ni > CrTiAIN-5Ni > CrTiAIN-9Ni > CrTiAIN-1Ni > CrTiAIN-ONi > 316L. Sin
embargo, es necesario analizar las densidades de resistencia a la corrosién para concluir

el efecto del niquel en el comportamiento anticorrosivo del recubrimiento de CrTiAIN-Ni.

Las curvas de los recubrimientos no muestran un desplazamiento hacia la izquierda en el
eje horizontal que supere la curva del sustrato, lo que significaria que los recubrimientos
tienen una densidad de corriente de corrosion mayor que la del sustrato, es decir, una
resistencia a la corrosion menor. Si s6lo se comparan las curvas de los recubrimientos, se
observa que aquellos que contienen Ni tienen una mayor resistencia a la corrosion que el
recubrimiento de CrTiAIN-ONi.

La Figura 4-12 muestra los cambios del potencial de corrosion (Ecor) y la densidad de
corriente de corrosion (Iecor) de los recubrimientos nanoestructurados de CrTiAIN-Ni sobre
sustratos de 316L en funcion del contenido de niquel. De acuerdo con la gréfica de Ecor,
se obtienen potenciales de corrosion mas nobles con contenidos bajos de niquel (< 0,55
% at. de Ni), con contenidos mas altos el potencial toma valores mas negativos; el
recubrimiento de CrTiAIN-9Ni (1,27 at% de Ni) tuvo un potencial de -153,2 mV. Ademas,
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se observa que con contenidos de niquel por encima de 0,08 at% y 0,55 at%, la densidad

de corriente de corrosion aumenta lo que implica que la resistencia de corrosién disminuye.

Figura 4-14 Curvas electroquimicas de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni y del sustrato
acero inoxidable 316L obtenidas mediante Polarizacion Potenciodinamica.
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En la Tabla 4-4 también se muestran los valores de resistencia a la polarizacién de los
recubrimientos, que fueron determinados de las curvas de polarizacién usando la siguiente

ecuacion: [64]

Ba * Be

R, =
P23 Leorr (ﬁa + Bc)

Donde R;, es la resistencia a la polarizacion, lcor €s la densidad de corriente de corrosion,

y Ba 'y Bc son las pendientes de Tafel catddico para las muestras, respectivamente.
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De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 4-4, los recubrimientos de CrTiAIN-
INi y CrTiAIN-3Ni presentaron las resistencias a la polarizacion mas altas llegando a

alcanzar valores con 6rdenes de a la 6.

Figura 4-15 Densidad de corriente de corrosion y potencial de corrosion del sustrato
acero inoxidable 316L y los recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados por HiPIMS.
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El comportamiento pasivante observado en el recubrimiento de CrTiAIN-1Ni y su mayor
resistencia a la polarizacién (1,485 x 10® Qcm?) indican que el recubrimiento con bajo
contenido de Ni y alto contenido de Cr (0,08 % at. de Niy 26,24 % at. de Cr) tiene un mejor
comportamiento frente a la corrosion, incluso superior al del acero inoxidable 316L. Esta
mejora en el comportamiento frente a la corrosion electroquimica estaria asociada con la
fase amorfa de Ni formada durante la deposicion de los nitruros y con contenido alto de Cr
presente en los recubrimientos. Algunas investigaciones describen que el niquel es un
inhibidor de la corrosion y en peliculas delgadas favorece la formacion de un material
amorfo que reduce los caminos o defectos cristalinos para que la solucion corrosiva no
llegue al sustrato. Sin embargo, cuando se supera cierto contenido de niquel, se observa
que la resistencia a la polarizacion de los recubrimientos disminuye a medida que los

tamarfos de cristalito aumentan.
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Tabla 4-4 Parametros de ajuste TAFEL de las curvas de polarizacién
potenciodinamica de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados por HiPIMS.

Muestra [v/d géada] [V/dggada] [uAI\C/(():rrrnz] [Ei({;i [Q?ran]
Sustrato 316L 378,5e-3 106,7e-3 0,057 -259,00 6,349e5
CrTiAIN-ONi 652,3e-3 134,4e-3 0,101 -232,00 4,797e5
CrTiAIN-1Ni 463,56-3 137,3e-3 0,031 -172,00 1,486€6
CrTiAIN-3Ni 618,3e-3 174,8e-3 0,042 -113,60 1,411e6
CrTiAIN-5Ni 605,5e-3 193,2e-3 0,105 -132,00 6,065e5
CrTiAIN-ONi 180,8e-3 135,8e-3 0,175 -153,20 1,927e5

4.6.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

En los Anexo C, D y E se muestran los diagramas de Nyquist y de Bode para el sustrato
de acero inoxidable 316L y para los recubrimientos de CrTiAIN-ONi y CrTiAIN-3Ni
depositados por HiPIMS después de las pruebas de EIS para 45 minutos, 24 horas, 48
horas, 72 horas y 168 horas de inmersion en la solucion electrolitica de NaCl al 3,5 %,

respectivamente.

Tanto los espectros EIS de los recubrimientos como del sustrato se ajustaron a los circuitos
eléctricos equivalentes mostrados en la Figura 4-13, donde Rs representa la resistencia de
la solucion entre los electrodos de trabajo y de referencia, CPE; es el elemento de fase
constante del recubrimiento, Ry, €s la resistencia de poro del recubrimiento, Reor €S la
resistencia de transferencia de carga y CPE: es el elemento de fase constante de la doble
capa; se usaron elementos de fase constante en lugar de capacitores por la difusién
presente en los espectros EIS y porque el angulo obtenido en a altas frecuencias es menor
a 90°[65], [66]. Ademas, de acuerdo con la literatura, los elementos de fase contante se
utilizan cuando se sospecha la presencia de posibles rugosidades superficiales en el
electrodo de trabajo. Enla Tabla 4-5 se indican los valores calculados por medio del ajuste
con los circuitos de las muestras analizadas: acero inoxidable 316L y recubrimientos de

CrTiAIN-Ni, después de 45 minutos de inmersion.
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Tabla 4-5

Resultados del ajuste de los espectros EIS para el sustrato acero inoxidable

316L y los recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositado sobre sustratos de 316L después de
45 minutos de inmersion en la solucién electrolitica NaCl al 3,5%.

Rsoln Rcor Rpo CPEl CPEZ Rp
Muestra
[Qcm?] [Qcm?] [Qcm?] Ceor n Cec n [Qcm?]
Sustrato 316L 21,92 8,39E+6 - 6,37E-6 0,90 - 8,39E+06
CrTiAIN-ONi 19,90 7,04E+6 7,45E-8 1,74E-6 0,55 4, 71E-7 0,94 7,04E+06
CrTiAIN-1Ni 17,82 5,16E+6 4,85E+3 2,93E-6 0,58 2,10E-6 0,87 5,16E+06
CrTiAIN-3Ni 19,86 6,34E+6 36,22 1,25E-6 0,47 2,16E-7 0,89 6,34E+06
CrTiAIN-5Ni 16,92 5,87E+6 59,86 3,07E-6 0,59 1,69E-6 0,92 5,87E+06
CrTiAIN-9Ni 17,71 1,43E+6 3,61E+3 2,69E-6 0,57 7,29E-6 0,85 1,43E+06

El sustrato de acero inoxidable 316L presenté un comportamiento caracteristico de los
aceros inoxidables austeniticos debido a que, después de 48 horas de inmersion en la
solucion electrolitica, la impedancia de los diagramas de Nyquist aumenta (Anexo-C); este
comportamiento esta relacionado con la alta resistencia a la polarizacién que presentan
este tipo de aceros cuando son expuestos a ambientes corrosivos durante un periodo
prolongado de tiempo, debido a que la velocidad de corrosion disminuye porque aumenta
la pasividad de la pelicula delgada con el tiempo. Con el diagrama de Bode del médulo de
impedancia vs frecuencia (Anexo-C) es posible establecer que la impedancia presenta
mayores valores a bajas frecuencias conforme aumenta el tiempo de inmersion en la
solucion electrolitica lo que se atribuye a la naturaleza pasivante del acero debido a que
sobre su superficie se forma una capa protectora que impide la interaccion del electrolito
con el sustrato. Ademas, es posible observar que el acero inoxidable 316L es altamente
capacitivo a altas frecuencias durante todos los tiempos de inmersion en la solucion, y
menos capacitivo a frecuencias medias-bajas, que pueden estar relacionadas a defectos
de la capa protectora sobre su superficie [67] y en la gréafica del angulo de fase es posible
también observar que el angulo es mayor conforme incrementa el tiempo de inmersién,

indicando buena estabilidad y uniformidad de la capa protectora.
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Figura 4-16 Esquema de circuito equivalente para el sustrato acero inoxidable 316L y
los recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados sobre sustratos 316L mediante la técnica
HiPIMS.
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En el diagrama de Nyquist (Figura 4-14) es posible observar que los recubrimientos que
contienen niquel, especificamente los recubrimientos de CrTiAIN-1Niy CrTiAIN-9Ni, tienen
una impedancia mayor con respecto al recubrimiento base de CrTiAIN y una menor con
respecto al sustrato. Este comportamiento no indicaria a priori una mejor respuesta al
ambiente corrosivo comparado con el recubrimiento base, ya que, al aumentar el tiempo
de inmersién (168 h), la impedancia disminuye, lo que sugiere que la capa protectora de
oxido de Cr formada en este Ultimo recubrimiento es mas estable a tiempos mayores de
inmersion debido posiblemente a que en este recubrimiento el contenido de Cr es
considerablemente mayor. Ademas, es posible pensar que la fase amorfa formada por el

Ni metalico es menos estable a medida que aumenta el contenido de este elemento.



Figura 4-17 Diagrama de Nyquist de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados
sobre acero inoxidable 316L mediante HiPIMS y del sustrato 316L a 45 min y 168 h de

inmersioén en la solucién electrolitica de NaCl al 3,5%.
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Figura 4-18 Diagrama de Bode (Log Zmod vs Log F) de los recubrimientos de CrTiAIN-
Ni depositados sobre sustratos de acero inoxidable 316L por HiPIMS y del sustrato 316L
a 45 minutos y 168 h de inmersion en la solucién electrolitica de NacCl al 3,5%.
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Figura 4-19 Diagrama de Bode (-Zfase vs Log F) de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni
depositados sobre sustratos de acero inoxidable 316L por HiPIMS y del sustrato 316L a
45 minutos y 168 h de inmersién en la solucion electrolitica de NaCl al 3,5%.
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En los diagramas de Bode de Log Zmod en funcién de Log F, a 45 minutos y 168 horas de

inmersion en la solucion, es posible identificar que la muestra con mayor impedancia a
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bajas frecuencias es la que corresponde al recubrimiento de CrTiAIN-3Ni; esto sugiere que
la capa protectora que se forma sobre su superficie tiene un comportamiento pasivante
gue impide la corrosion, por lo cual, se espera que sea el recubrimiento obtenido por
HiPIMS con la mayor resistencia a la polarizacion. En los diagramas de Bode de -Zfase en
funcibn de Log F se observa que, en ambos tiempos de inmersién en la solucién
electrolitica, la muestra de CrTiAIN-3Ni es el recubrimiento que presenta el mayor angulo
de fase, indicando que la superficie es mas homogénea. La falta de homogeneidad se
contribuye por la rugosidad y la porosidad de los recubrimientos. La presencia de pocos
micro poros en los recubrimientos influye en la disminucién de la capacitancia del
recubrimiento y en el incremento de la resistencia de transferencia de carga de los poros.
Aunque los valores obtenidos de Cc no muestran una tendencia que pueda relacionarse
con el aumento del contenido de niquel, el recubrimiento de CrTiAIN-3Ni tuvo el menor
valor de Cc (2,16E-7 u.)

En el Anexo E se muestran los diagramas de Nyquist y de Bode del recubrimiento de
CrTiAIN-3Ni en sus diferentes tiempos de inmersion. Comparando estos espectros es
posible observar que la capa protectora que se forma en la superficie de este recubrimiento

tiene buena estabilidad, con algunos defectos superficiales.

De acuerdo con los datos indicados en la Tabla 4-4, los elementos de fase contante CEP»
de los sistemas estudiados tuvieron valores de n cercanos a 1,0 lo que indicaria que
actuaron como capacitor; un capacitor ideal se caracteriza cuando n — 1, un resistor
cuando n — 0, un elemento de Warburg semi infinito cuando n — 1/2 y un inductor cuando
n — -1. Mientras que los elementos de fase constante CPE; tuvieron valores de n bajos,
en su mayoria cercanos a 0,5; esta variacion estaria asociada a que los valores n para el

CPE de un recubrimiento no permanecen constantes en el tiempo.

La resistencia a la polarizaciéon, Rp, de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni y del sustrato se
determiné sumando los valores de las resistencias Rson, Rpo Y Reor de l0s circuitos eléctricos
equivalentes establecidos. En la Figura 4-17, se observa que, aunque en un primer
momento el afiadir Ni en el recubrimiento de CrTiAIN no sugiere un mejoramiento en el
comportamiento a la corrosién sino por el contrario una disminucion debido a la capa
protectora formada por el alto contenido de Cr en el recubrimiento base, en el recubrimiento

de CrTiAIN-3Ni la resistencia a la polarizacion aumenta y disminuye considerablemente al
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tener contenido de Ni superior a 2,67% wt. Con lo cual se concluye que la fase formada
por el Ni metalico favorece las propiedades del nitruro, pero en presencia de una mayor

fase amorfa y blanda en los limites de grano facilita la corrosion.

Figura 4-20 Resistencia a la polarizacion del sustrato acero inoxidable 316L y los
recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados sobre sustratos 316L mediante la técnica
HIPIMS.
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4.6.3 Mecanismos de corrosion

Los mecanismos de corrosion se pueden describir utilizando las reacciones de corrosion
gue se producen con los elementos de las muestras analizadas. El proceso de corrosion
esta relacionado con las reacciones de reduccién que tienen lugar entre los aniones de la
solucion electrolitica utilizada en las pruebas electroquimicas para simular ambientes
corrosivos y los iones metalicos del material, como: Cr, Ti, Al, y Fe. Las energias libres de
Gibbs G deben ser negativas para que se produzcan las reacciones de manera
espontanea. Para esta investigacion se emple6 una solucion de cloruro de sodio, que hizo
gue los iones metalicos Mn+ (Cr, Ti, Al, Ni y Fe) de los recubrimientos y del sustrato
reaccionaran con los iones (OH)- del agua de la solucién para formar hidréxidos de la
siguiente forma:

Mn* +nH,0 »> M(OH)n + nH*
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La reaccién de los compuestos metélicos es posible siempre que se encuentren en forma
de cationes, en estado ionizado.[67] Las posibles reacciones que tienen lugar en presencia

de aniones son las correspondientes a la ionizacion de la sal en presencia de agua:
NaCl + H,0 - Na* + Cl™ + H,0

Tabla 4-6 Composicién quimica elemental de la superficie de las muestras
depositadas sobre sustratos de acero inoxidable 316L después de las pruebas
electroquimicas.

Después de la Prueba Polarizacién potenciodinamica

. Composicion quimica at. %
Recubrimiento

Cr N Na Cl Al Ti Fe (@] Ni

CrTiAIN-ONi 10,00 25,71 30,41 16,48 4,34 1,79 7,34 2,12 141

CrTiAIN-3Ni 18,49 40,58 6,70 2,91 11,45 4,89 3,76 3,16 1,05

CrTiAIN-5Ni 19,68 43,79 0,10 - 14,96 6,06 5,20 3,10 1,82

Después de las pruebas de Espectroscopia de impedancia electroquimica

o Composicién quimica at. %
Recubrimiento

Cr N Na Cl Al Ti Fe 0] Ni

CrTiAIN-1INi 18,89 36,40 17,45 7,95 8,96 3,91 2,93 2,94 0,57

CrTiAIN-5Ni 14,20 41,29 10,95 7,94 10,03 4,51 4,42 2,60 1,39

CrTiAIN-9Ni 13,64 19,97 8,28 4,66 13,22 9,25 13,09 3,72 2,16

Los fendmenos de corrosion identificados corresponden a corrosion uniforme con éreas de
picaduras; estos fendmenos se identificaron mediante las técnicas SEM e interferometria
IR que se realizaron en las muestras: CrTiAIN-ONi, CrTiAIN-3Niy CrTiAIN-5Ni, después de
las pruebas PP (Anexo F), y las muestras: CrTiAIN-1Ni, CrTiAIN-5Ni y CrTiAIN-9Ni,
después de las pruebas EIS (Anexo G). En las imagenes de interferometria IR se
evidenciaron zonas de delaminacion (desprendimiento del recubrimiento) y poros
asociados al pitting. Los productos de corrosién observados con las imagenes SEM
presentan estructuras bastante regulares con dimensiones de aproximadamente 7,37 um
x 111,33 um, y se ubican sobre las picaduras; en la Tabla 4-6, se indica la composicion

guimica elemental de las zonas corroidas de los recubrimientos.
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El proceso de pitting ocurre principalmente por la cantidad de defectos superficiales
presentes en la capa pasiva, como: grietas, fisuras y/o poros; estos defectos permiten que
los iones de la solucidn electrolitica atraviesan hasta llegar a la muestra estudiada.
Debido a que la solucion electrolitica utilizada contiene cloruros que promueven la
corrosién por picadura debido a que se desarrolla un potencial critico de picaduras que es
suficiente para desplazar el oxigeno de la capa protectora de 6xido. De esta manera, los
iones de ClI- debilitan la pelicula pasiva formada en la superficie y penetran formando asi
un producto de corrosion soluble. El primer paso para la generacion de picaduras esta
asociado a la formacion de regiones anddicas que causan la desintegracion de la pelicula
protectora; la superficie pasivada actia como un catodo. La reaccién anddica, donde
ocurre la disolucién del cromo, que es el elemento en mayor cantidad obtenido, se presenta
de la siguiente forma: [67]
Cr — Cr3* + 3e”

Los electrones generados en el anodo fluyen hacia el catodo y generan la siguiente
reaccion:

1
502+ H;0 +2¢ > 20H~

La disolucion continua del recubrimiento da como resultado que el electrolito que se
encuentra en el poro gane carga positiva, mientras que el electrolito que rodea la picadura
se cargue negativamente. Se asume que las sales, como el NaCl del electrolito, se disocian

por ionizacién en presencia de agua, por lo que se tiene que:
NaCl + H,0 = Na* + Cl™ + H,0
Ademas, se generan las siguientes reacciones:
Cr3* +3Cl™ - CrCl,
Na* + OH - Na(OH)

La neutralizacién de las cargas se dada por los iones negativos. Las cargas positivas
también se mantienen neutralizadas por los iones hidroxilo a través del proceso de
hidrolisis. De esta manera, la picadura cargada positivamente atrae iones negativos de

cloro, lo que incrementa la acidez del electrolito. Por ultimo, se tienen la siguiente reaccion:
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CrCls + 3H,0 - Cr(OH)5 + 3HCI

Los cloruros producto de la disociacién del &cido clorhidrico regresan a la semicelda
anionica y reinician el proceso hasta que se perfora el recubrimiento. Debido a que los
recubrimientos de CrTiAIN-Ni depositados sobre sustratos de acero inoxidable 316L
mediante HiPIMS presentaron altos contenidos de cromo se favorecid que los
recubrimientos promovieran una distribucion general de la corrosion, ya que es un
elemento con buenas propiedades frente a la corrosién localizada en presencia de iones

de cloro.
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5.Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Se depositaron recubrimientos nanoestructurados de CrTiAIN-Ni con diferentes
contenidos de niquel (Ni) mediante la técnica de depésito High Power Impulse
Mangetron Sputtering (HiIPIMS); la variacién se realiz6 empleando piezas
pequefias de este material sobre el blanco de cromo (Cr). Los recubrimientos
fueron depositados sobre sustratos de acero inoxidable 316L, metal duro K20,
silicio con orientacion (100) y vidrio. Los sistemas recubrimiento/sustrato fueron
denominados segun el nimero de piezas de Ni utilizadas en los procesos de
depdsito, por lo cual, se tienen los siguientes sistemas: CrTiAIN-ONi, CrTiAIN-
INi, CrTiAIN-3Ni, CrTiAIN-5Ni y CrTiAIN-9Ni.

Se caracterizaron las propiedades y comportamientos de los recubrimientos de
CrTiAIN-Ni. La técnica de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(EDS) permitié determinar que el porcentaje mas alto de Ni fue de 2,43 % wt.
en el recubrimiento de CrTiAIN-9Ni; la poca variacion obtenida del material
podria estar relacionado con la pequefia tasa de deposicién de la técnica
HiPIMS comparada con otras técnicas de sputtering. El analisis de la morfologia
superficial permitié concluir que los recubrimientos podrian presentar una
superficie ubicada en la zona T del diagrama de Thornton, con una estructura
mas densa y uniforme. La mejora de la dureza producto de la adicion de 0,08
% at. de Ni en el recubrimiento de CrTiAIN-1Ni se debe posiblemente a la
formacion de una estructura densa y a la formacién de la fase amorfa en los
limites de los cristalitos de la fase ceramica (Cr, Ti, Al)N. En las pruebas de
rayado, las fallas fueron severas y la delaminacion fue casi que inmediata en

todos los recubrimientos, el agrietamiento se presenté aproximadamente a 5
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newton (N). Aunque las investigaciones de HiPIMS sugieren un mejoramiento
de la adherencia, en este caso, los recubrimientos presentan problemas de
adhesion relacionados principalmente a la falta del voltaje bias durante los
procesos de deposicidn, la ausencia de una capa intermedia y al deficiente
pretratamiento utilizado, limpieza con plasma o descarga de arco catodico.

e ElI comportamiento tribolégico de los recubrimientos de CrTiAIN-Ni fue
estudiado en términos de las tasas de desgaste y los coeficientes de friccion,
gue fueron obtenidas con las pruebas de pin on disc. La incorporacion de poco
contenido de Ni en el recubrimiento influyd significativamente en el desempefio
triboldgico y las propiedades mecanicas de los recubrimientos. Los fendmenos
de corrosion identificados después de las pruebas de polarizacién
potenciodinamica y espectroscopia de impedancia electroquimica,
corresponden a corrosion uniforme con areas de picaduras. El comportamiento
pasivante observado en el recubrimiento de CrTiAIN-1Ni y su mayor resistencia
a la polarizacién (1,485 x 10° Qcm?) indican que el recubrimiento con bajo
contenido de Ni y alto contenido de Cr (0,08 % at. de Niy 26,24 % at. de Cr)
tiene un mejor comportamiento frente a la corrosion, incluso mejor al del acero
inoxidable 316L. Esta mejora en el comportamiento frente a la corrosion
electroquimica estaria asociada con la fase blanda formada por el Ni libre

durante la deposiciéon de los nitruros.

5.2 Recomendaciones

e De acuerdo con los resultados obtenidos, se considera importante recomendar
el uso de un sistema co-sputtering con un blanco de Ni por separado para
garantizar una mejor deposicion de este elemento en los recubrimientos.

Se sugiere emplear en los procesos por HiPIMS un paso previo de limpieza y
el uso del voltaje BIAS para mejorar la adherencia de los sistemas.

e Adicionalmente se sugiere realizar otras técnicas de caracterizaciéon que
permitan determinar y evaluar los comportamientos magnéticos, eléctricos,
opticos, etc., con el fin de establecer un efecto mas amplio del niquel en los

recubrimientos nanoestructurados de CrTiAIN-Ni.









A.

Anexo: Revision de articulos para

determinar las condiciones de

depdsito

Tabla 5-1 Revision de articulos para determinar condiciones de depdésito
AUTOR Y NOMBRE DESCRIPCION CONDICIONES DE DEPOSITO
ANO
Estrella A microstructural and Recubrimientos de (Zr, Si, Rotacion de los sustratos: 10 rpm
Borja-G. & corrosion resistance Ti)N-Ni depositados sobre Potencia del objetivo Zr: 200 W (Fuente DC
Jhon Jairo  study of (Zr, Si, Ti)N-Ni sustratos de  Ti6Al4V pulsada)
Olaya-F coatings produced mediante la técnica de co- Potencia del objetivo TisSi2: 170 W (Fuente RF)
(2018) through co-sputtering sputtering reactivo Flujo de Ar: 14 sccm
Estudio de la influencia del  Flujo de N2: 2 sccm
contenido de Ni en las Presion de trabajo: 4 x 10 mbar
propiedades estructuralesy Tiempo de depdsito: 80 min
anticorrosivas
R. Stress and texture in Peliculas de TiN  Presion base: 4 x 10 Pa
Machuzen, HiPIMS TiN thin films depositadas con espesores Temperatura: 450 °C
et. Al entre 0,013 ym y 0,3 uym Voltaje de polarizacion: -350 V
(2009) por la técnica de deposicion  Flujo de Ar: 55 sccm

HiPIMS sobre sustratos de

silicio.

Flujo de nitr6geno se ajustd para mantener una
presion parcial constante de Pn2de 0,2 Pa.
Presion de trabajo: 0,4 Pa

Potencia promedio: 0.24 kW

Pico de potencia: 20 kW a un pico de corriente de
30 A.

Corriente promedio del objetivo: 0,36 A

Voltaje aplicado al objetivo: 670 V

Pulso de potencia: 120 us

Frecuencia de pulso: 200 Hz
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Tabla 5-1 (Continuacién)

AUTORY NOMBRE DESCRIPCION CONDICIONES DE DEPOSITO
ANO
Claudio Thermal Shock and Recubrimientos de TiAIN Potencia catédica media: 1000 W
Badini, et.  Oxidation Behavior depositados mediante la Densidad de potencia catddica media: 12,5
al of HIPIMS TiIAIN técnica HiPIMS sobre  W/cm?
(2016) coatings grown on sustratos de aleacién Ti- Longitud de pulso: 25 s
Ti-48Al-2Cr-2Nb 48Al-2Cr-2Nb Frecuencia: 500 Hz
intermetallic alloy Mezcla de gases Ary N2z (50 %)
Presion de trabajo: 1 x 102 mbar
Voltaje de polarizacion: -50 V
Tiempo de depdsito: 180 min
Cheng- Bias effects on the Recubrimientos de CrTiAIN Presion base: 5,3 x 10 Pa
Hsun H., tribological depositados sobre sustratos Presion parcial Ar: 0,1 Pa
et. al. behavior of de acero inoxidable AISI 304 Presion parcial N2: 1,2 Pa
(2010) cathodic arc por medio la técnica de Temperatura: 200-230 °C
evaporated CrTiAIN  evaporacion por arco Rotacién: 4 rpm
coatings on AISI catédico (CAE) variando el Tiempo de deposicion: 40 min
304 stainless Steel  voltaje de polarizacion del Voltaje de polarizacion: -90 V, -120 V, -150 V y
sustrato. -180 V
Binhua Microstructure and Recubrimientos de TIiAICrN Temperatura: 450 °C
Gui, et. Al.  properties of depositados mediante una Presion de trabajo: 0,34 Pa
(2021) TIiAICrN  ceramic técnica hibrida de HiPIMS y Flujo de Ar: 300 sccm

coatings deposited

by hybrid Voltaje de polarizacion: -100 V

HiPIMS/DC Tiempo de depdésito: 80 min

magnetron Fuente HiPIMS

sputtering Potencia media: 10 kW, frecuencia: 60 Hz, pico

DCMS.

Flujo de N2: 200 sccm

potencia: 197 kW y pico de corriente de 270 A.

Fuente DC

Aumento de potencia de 0 kW a 7 kW
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C. Anexo: Diagramas de Nyquist y
de Bode del sustrato de acero
Inoxidable AISI 316L

Figura 5-1 Diagrama de Nyquist del sustrato acero inoxidable 316L sin recubrimiento a
diferentes tiempos de inmersion.
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Figura 5-2 Diagramas de Bode de impedancia y fase del sustrato acero inoxidable 316L
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D. Anexo: Diagramas de Nyquist y
de Bode del recubrimiento de
CrTiAIN-ONI

Figura 5-3 Diagrama de Nyquist del recubrimiento de CrTiAIN-ONi depositado sobre
sustratos de acero inoxidable 316L mediante la técnica HiPIMS.
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Figura 5-4 Diagramas de Bode: Zmod vs frecuencia y -Zfase vs frecuencia del
recubrimiento de CrTiAIN-ONi.
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E. Anexo: Diagramas de Nyquist y
de Bode del recubrimiento de
CrTiAIN-3Ni

Figura 5-5 Diagrama de Nyquist del recubrimiento de CrTiAIN-3Ni depositado sobre
sustrato de acero inoxidable 316L mediante la técnica HiPIMS.
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Figura 5-6

vs Log F
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Diagramas de Bode del recubrimiento de CrTiAIN-3Ni depositado sobre
sustrato de acero inoxidable 316L mediante la técnica HiPIMS. A) Zmod vs Log F B)-Zfase
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F. Anexo: Micrografias de los
recubrimientos despues de PP

Figura 5-7 Imagenes SEM de los recubrimientos depositados sobre acero inoxidable
316L después de realizadas las pruebas de Polarizacion Potenciodinamica a una
magnificacion de 100x: a) recubrimiento de CrTiAIN-ONi b) recubrimiento de CrTiAIN-3Ni

¢) recubrimiento de CrTiAIN-5Ni
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Figura 5-8 Imagenes de Interferometria IR de las muestras después de realizadas las
pruebas de Polarizacion Potenciodinamica. a) recubrimiento de CrTiAIN-ONi b)
recubrimiento de CrTiAIN-3Ni ¢) recubrimiento de CrTiAIN-5Ni
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G. Anexo: Micrografias de los
recubrimientos después de EIS

Figura 5-9 Micrografias SEM de los recubrimientos sobre sustratos de acero inoxidable
316L después de las pruebas de Polarizacién Potenciodindmica, a una magnificacion de
100x: a) CrTiAIN-1Ni b) CrTiAIN-5Ni c¢) CrTiAIN-9Ni.
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Figura 5-10 Iméagenes de Interferometria IR de las muestras después de realizadas las
pruebas de Polarizacién Potenciodinamica a) CrTiAIN-1Ni b) CrTiAIN-5Ni c) CrTiAIN-9Ni
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