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Resumen y Abstract IX

Resumen

Por medio de pulverizacion catddica en atmdésfera reactiva se depositaron peliculas
nanoestructuradas cristalinas y sin nitruros de cromg sobre sustratos de acerautilizando un
blanco del aceroaustenitico UNS S31603. Estas presentaron estructura ferritica, austenitica,
duplex (ferrita + austenita) o nitruro MN (M: metal), dependiendo de los parametros @
operaciondel reactor y del flujo de No. La concentraciénde nitrégeno varié desde cero (Ar
1,2 sccm) hasta cerca de50 %-at (Ar 1,2 sccm + N2 11,2 sccm). La durezade las peliculas
estuvo entre 85 13 GPa, mientras la dureza deblanco fue 2 3 GPa. El caracter dictil &
fragil de las peliculas varipdesde ductilidad muy elevada hasta comportamiento fragil ante
cargas de indentacién. De forma similar, se obtuvieron peliculas con elevada adherencia y baja
cohesion al sustrato. Este trabajo propone un aniis para explicar la dependencia entre los
parametros de operacion del reactor, la estructura, las propiedades mecénicasy las adherencias
observadas.

Palabras clave:adherencia,ensayo de rayadonitrégeno en aceros nitruro MN, pelicula de
acero inoxidable pulverizacion catddicareactiva nanodureza.



Resumen y Abstract X

Abstract

Stainless Steel (SS)crystalline films, with no chromium nitride formation, were depositedon
SS substrates by reactive sputtering using a UNS S31®3 target. Films obtained showed
different structures, namely ferrite, austenite, duplex (ferrite + austenite) and MN nitride,
according to both operational reactor parameters and K flow rate. Nitrogen uptake in film
varied betwesn N-lean films (Ar 1,2 sccm) up to near 50 %-at N (Ar 1,2 sccm + Nz 11,2
sccm). Films hardnessvaried 8-13 GPa, while target hardness wasaround 25 3 GPa. Film
ductile vs fragile character varied from very high ductile fimsup to films with fragile
performance films under contact indentation loads. In asimilar manner, film-substrate
adherence varied from extremely high up to films with cohesive failure, in both micro
indentation and scratch test. In this research, a depth analysis of sputtering parameters, film
structure, and film tribomechanical performance is presented.

Keywords: adherence,MN nitride, Nano hardnessnitrogen in steels, scratch test, stainless
steel film, reactive sputtering.
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Introducciéon

La produccién de peliculagrotectoras sobre diferentes sustratos permite la fabricacion de
componentes que en su regiéon superficial presentan elevado desempefio ante solicitaciones que
el material volumétrico no tiene la capacidad de soportar sin presentar falla catastroéfica.

En particular, los aceros inoxidables austeniticos son recubiertos con peliculas protectoras al
desgaste o al rayado,puesto que el acero inoxidable austenitico Wwamétrico (en estado
recocido) presenta bajo desempeficante esas condiciones Es comun proteger aceros
inoxidables austeniticos con recubrimientos ceramicos duros (por ejemplo, TiN, CrN, ZrN,
entre otros). Aunque la capacidad de soportar solicitaciones deyado o desgaste de estos
recubrimientos duros es notablementsuperior a la del acero inoxidable, los acergwotegidos
con dichos recubrimientos ceramicos suelepresentar fallas prematuras por causale la
inadecuada adherencia pelicukasustrato, el evado caracter fragil del recubrimiento, la baja
capacidad de soportar cargas de contacto (especialmente si son cargas subitam)tre otros.

En este trabajo se estudié el comportamiento mecénico (ante cargas de contacto en ensayos
de indentacion) y la alherencia peliculé sustrato (bajo condiciones de carga cuasiestaticas
en los ensayos de indentacién y carga de rayado) de peliculas de acero inoxidable obtenidas
por la técnica pulverizacion catédica, sobre sustratos de acero inoxidable (el material deuco

y sustrato tuvieron idéntica composicion quimica) Ambos pelicula y sustrato, presentan
propiedades mecanicas diferentes entre si, como consecuencia de lesiacionesen la
microestructura [1]5[3] y mientras las peliculas presentan estructura esencialmente
nanométrica el acero volumétrico (en estado recocido) presenta estructura esencialmente
micrométrica. El recubrimiento de metales con peliculas de acero inoxidable busca proteger
ante corrosion [4], [5] y rayado [6], [7]. Estos recubrimientos no presentan caracteristicas
antidesgaste como la presentan peliculas de Crf8]. EI mismo acero austenitico puede vesu
resistencia a la corrosion aumentada si es revestido por pulverizacion catédica, con peliculas
de similar composicién quimicacomo resultado del caracter nanométrico de la estructura del
recubrimiento[9].

En 1970 Dahlgren [10] observo que la estructura cristalina de las peliculas obtenidas por
pulverizacion catddica, puede ser similar o diferir significativamente de la estructura del
material del blanco, a partir del trabajo deDahlgren diferentes autores han explorado los usos
de este tipo de peliculas tanto para produccién de recubrimientos protectores como para la
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obtencién de intercapas. Los potenciales usos (reportados) para este tipo de peliculas abarcan
diferentes areas tecnoldgicapor sus propiedadesnagnéticas[11], [12], eléctricas [13], [14],

de resistencia a la corrosior4], [5], [15], de biocompatibilidad [16], reflectivas[17]s[19] y de
resistencia al desgast [2], [3], [9], [20][23]. Para el autor de este trabajo, estas peliculas
presentan potenciales usos no reportados en, capde adherencia para el depésito de peliculas
ceramicas duras sobre aceros, capas antioxidacién en recubrimientos multicapa, depdsito de
superficies reflectoras (para la fabricacion de espejos) sobre sustratos ductiles o elasticos,
recubrimientos decoratios de polimeros de uso general y ceramicas arquitectdnicas, bisuteria
y colectores de calor para la industria de la energia solar.

La proteccion de metales con recubrimientos ceramicos duros, producidos mediante
pulverizacion catddica en general, requieren el uso de blancos de elevado costo (como Ti, Zr,
Cr, entre otros). Por otro lado, los blancos de acero inoxidable se pueden produca una
fraccion de dichos valores (1% del costo) utilizando corte por oxiacetilenpara conformarlos

a partir de lAminas de acero comercial.

El proceso de recubrimiento de diferentes sustratos con peliculas de acero inoxidable tiene
también potencial agicacion (no reportada) para la sustitucion del cromado y niquelado (que
son altamente contaminantes y presentan deficiencias en la adherencia al sustrato) en la
produccion industrial.

Aunque las peliculas de acero inoxidable obtenidas por pulverizaci@drlica se estudian desde
hace cincuenta afios y el nimero de reportes en la literatura sobre sus aplicaciones crece afio
tras afio, no hay un estudio amplio que permita relacionar las propiedades mecanicas de este
tipo de peliculas con su estructuray a su @z permita relacionar las estructuras observadas en
estas peliculas con los parametros de proceskn particular ni el caracter ductils fragil ni la
adherencia a los sustratos ha sido estudiade. En este trabajo se observd que, bajo
condiciones de proceso muy especificas, es posiloletener peliculas con niveleglevados de
ductilidad no reportados en la literatura para ningun tipo de recubrimiento obtenido por
pulverizacion catddica(se obtuvieron peliculas con espesores del orden de magnitud deutn

gue luego de ser sometidas a ensayos de macroindentacion con carga de 150 kgf se deformaron
en el orden de magnitud de 1 mm, presentando nula formacién de grietas), también se observo
gue al cambiarlas condiciones de operacion del reactor, alejandose de las ya referidas, es
posible perder el caracter ductiimencionadoy llegar a peliculas con comportamiento fragil
similar al exhibido por nitruros duros. Otro aspecto no abordado en la literatury que fue
posible abordar en este trabajo (basdndose en los resultados experimentales obtenidos), fue la
jerarquia en la estabilidad de las fases obtenibles, entre los que se resalta la obtencién del
nitruro MN (donde M representa metal) de caracter dieléctricoo la produccién de estructuras
tipo duplex (ferrita + austenita).

Este trabajo busco la optimizacién de las condiciones deroceso(potencia aplicada al blanco,
voltaje bias y composicion de la atmésfera gaseosa) para la produccion de peliculas
nanoestricturadas de acero inoxidable UNS S31603 depositadas sobre sustratos del mismo
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acero, empleando la técnica de pulverizacion catddica, encaminados a la obtencién de
materiales inoxidables con elevado desempefio en ensayos tribolégicos y mecanicos.

Este texto presenta a continuacion una descripcion detallada de los objetivos establecidos,
luego se reportan los principales conceptos cientificos y técnicos para abordar adadamente

la lectura del texto (a modo de revision bibliografica Mas adelantese presenaén los métodos
experimentalespara la obtencion de las peliclas por pulverizacién catddica ypara su
caracterizacion de composicion quimica, morfologia, estructura cristalina, desempefio
mecanico ante ensayos de indentacion y adherencia ante ensayos de mawentacion y
rayado. Se presentan luego en dos capitulos separados, los resultados y sus andlisis. Finalmente
se encuentran las conclusiones que los resultados permitieron establecer.






Objetivos

Objetivo General

Optimizar las condiciones de depésito (potencia aplicada al blanco, voltai@asy composicion

de laatmdsferagaseosa)para la produccién de peliculas nanoestructuradas deero inoxidable
(UNS S31603) depositadas sobresustratos del mismo acero,empleand la técnica de
pulverizacion catédica magnetron, encaminados a la obtencién de materiales inoxidables con
elevado desemperfien ensayos tribolégicos y mecanicos

Objetivos Especificos

1. Producir peliculas nanoestructuradas de acero inoxidab{e&JNS S31603), con variados
contenidcs de nitrégeno y libres de precipitacion de nitruros de cromo, sobrsustratos del
mismo tipo de acerq empleando la técnica de pulverizacion catddica magnetron.

2. Realizar la caracterizacion de las peliculas obtenidas respecto a:ngmosicion quimica,
estructura cristalina y subestructura de los cristalitos, morfologia de las superficies,
morfologia de los agregados de cristalitos, adherencia pelicidastrato, comportamiento
elastoplastico durante ensayos de nanoindentacion.

3. Evaluarla capacidad de soportar carga del conjunto pelicusubstrato en ensayos de micro
y macro indentacion.

4. Desarrollar un modelo de analisis para interpretar la relacién existente entre parametros
de depdsito, estructuras obtenida y desempefio de las pelidas.

5. Determinar las condiciones 6ptimas de depdésito para las peliculas en desarrollo, de acuerdo
con las diversas potenciales aplicaciones de los materiales en desarrollo.
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1.1 Aceroinoxidable

El término » ac er o i abarzaiurd ariplio grupo de aleaciones de hierr@on elevada
resistencia a la corrosién ycontenidos de cromo superiores al 10,5 %nasa Algunas de estas
aleaciones pueden presentar un desempefio sobresaligntacionado a la resistencia al desgaste,
resistencia aa deformacion por fluencia o creepen inglég, resistencia aimpactoy una elevada
relacionresistenciafpeso[15]. En general, estas aleaciones permiten la obtencién de piezas con
acabadoslisosy apariencialustrosa

En la supeficie de estos aceros y por accion del oxigeno, se forma una capa rica en 6xidos de
cromo (espesor aproximado de 130 A), llamada capa pasiva, la cual esta altamente adherida al
metal y le confiere a este su elevada resistencia a la corrosion. Cuando dictepa es destruida

0 removida por accién mecanica o quimica, se restaura espontdneamente, aunque el material
se encuentre eruna atmésferade bajo oxigeno.

Ademés del cromo, como pringal elemento de aleacion, losaceros inoxidables son
comunmentealeads con proporciones variables d&i, Mo, Si, Cu, Ti, Nb, V, W , C o N.

Actualmente existen mas desesentaespecificacdnes de aceros inoxidables en diferentesrmas
alrededor del mundo Sin embargo, se acostumbra a clasificarlos en cinco grupode acuerdoa

su microestructura austeniticos, ferriticos, martensiticos, duplex y endurdides por
precipitacion. En la Tabla 1-1 se presenta una descripcion comparativa de las principales
propiedades ddos grupos de acero inoxidable mencionados antesegin su microestructura

Tabla 1-1: Comparacioncualitativa de las principales propiedades de los cinco grupos de aceros
inoxidables(segun su microestructura) tomada de [24].

Endurecidos
Austenitico Duplex Ferritico Martensitico por
precipitacion

Grupo
Propieda

Ferromagnetismo No Si Si Si Si
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Endurecimiento . . . .
L Muy elevada Media Media Media Media
por deformacion
Resistencia a la . . .
., Elevada Muy elevada Media Media Media
corrosion
Endurecimiento Por temple Endurecimiento
Endurecible por No No .p y por
. revenido A
deformacién envejecimiento
Ductilidad Muy elevada Media Media Baja Media
Resistencia a
altas Muy elevada Baja Elevada Baja Baja
temperaturas
Resistencia a
bajas Muy elevada Media Baja Baja Baja
temperaturas
Soldabilidad Muy elevada Elevada Baja Baja Elevada

NOTA: Se reportan las propiedades de manera muy general, para fines comparativistas pueden variar
considerablemente de acuerdo al estado termomecanico de la aleacion.

1.2 Acercs inoxidables aleados con nitrogeno

Los aceros inoxidables se alean con nitrégenmusando mejorar laresistencia a la corrosion
(por picadura, sobre tensién e intergranular) [25]5[28], la resistencia al desgaste (erosion,
cavitacion y deslizamientos)[29], [30] la resistencia mecanica (a traccion,deformacion por

fluenciay fatiga) [31]s[33], asi como las propiedades magnéticas (susceptibilidad magnética).

Recientere nt e se designdé una familia de aceros
inoxidablesc on al t o c ont e nHiglMitrogea Stainless IStéedseHNBS2n ifglés,
sin embargo, no se dispone de criterios ampliamente aceptados que permitalasificar los
aceros inoxidables entre convencionales o con alto contenido de nitrégeren una primera
aproximacioén se podrian diferencidos aceros inoxidables con alt@ontenido de nitrégeno de
los convencionales, como aquellos en lasialesel nitrégeno esta presente como elemento de
aleacion y no comoelemento residualPara intentar reducir la incertidumbre de una clasificacion
tan genérica, diferentes autores han propuesto valores para el contenido de nitrégehimite,
sobre el cual el acero se puie considerar como uno con alto contenido de nitrégeno.

Speidel [34] propuso que acer® austeniticos con contendos de nitrdgeno mayores que
0,4 %-masa, aceroderriticos 0,02 %-masg aceros martensiticos y diplex 0,08 %nasg pueden
ser considerados como aceros con alto contenido daitrégeno. Gavriljuk y Berns [35]
propusieron definir este limitede contenido en torno d 0,1 %-masapara aceros resistentes a
fluencia 0,9 %-masa para aceros inoxidables austeniticos y 2 %asa para aceros de
herramientas.Por otro lado Feichtinger y Zheng[36] definieron que el limite de contenido fuera
igual al limite de solubilidad del nitrégeno en acero a 1600 °C o en la temperatura d®lidus

noxi
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bajo una (1) atmésfera(atm) de presion parcial de nitrdgeno gaseosdr-inalmente, Paton et al
[37] en un enfoque similar propusieromomo limite para el alto contenido de nitrégenpel limite
de solubilidad del nitrégeno en el acero liquido.

Segun la recopilaciénrealizada porMudali y Raj [38] el primer trabajo sobre el efecto de la
adicion de nitrégeno al acero inoxidablefue realizado por Andrew en 1912, quien reporto un
marcado efectoen las propiedades mecanicas y la cualidatk este para estabilizar la fase
austenita. El primer informe sobre el incremento de la resistencia & corrosidon mediante
aleacion connitrogeno fue el realizado por Uhligen 1942.

En la década de 1960 se produjeronok primeros aceros comerciales con alto contenido en
nitrégenoy fueron losdenominadosNitronic 40 (marca registrada ARMCO), similar a un acero
UNS S31726(AISI 317LMN, con 0,18 %-masade N) [38]. En nuestros das hay gran variedad
de aceros con alto contenido en nitrégeno, la mayoria de ellos designados por AlSllesgrados
200y 300 [39]. En la Tabla 1-2 se presentan algunos aceros aleados con nitrdgeno comerciales
producidos en lasiltimas décadas.

Tabla 1-2: Composicion quimicale algunos acens inoxidableson alto contenido de nitrégeno
(porcentaje en masa). Adaptada de[38].

Aleacioén UNS Cr Ni Mo Mn N Otros Fabricante
P 900 19 | 0,42 | 0,07 |19,06| 0,57 VSG, Essen
Nicrofer 3033 | R20033 | 33 30 | 1,45| 0,74 | 0,38 Krupp VDM
Nicrofer 5821 | 2.4700 20 58 20 | 0,16 | 0,09 Krupp VDM
Gronidur 30 15,5 1,02 0,38 Si, C | VSG, Essen
Nitronic 40 S21600 20 7 9 0,15 Armco
Cronifer 1925| N08926 | 20 25 6,2 0,2 Krupp VDM
. Columbus &
Cromanite 1.3840 19 10 0,5 Nitrofer AG
Nitrinox 24 0s 4| 20 1<20 Nb, V, Ti | Nitrofer AG
Amagnit 3947 | 1.3947 23 17 3 6 0,4 Nb KTN, Thyssen
934 LN 20 15 4,5 10 0,4 Avesta
Safurex 29 6,6 2,2 0,4 Sandvik
AL-6NX N08367 | 20 | 24 | 6,3 0,22 Allegheny
Ludlum
DP3 S31260 25 7 3 0,15 W Sumitomo
Ferralium 255| S32550 | 25 6 3 0,15 Cu Langley
654 SMO S32654 | 24 22 7,3 3 0,5 Avesta
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1.3 Produccion de aceros inoxidables aleados con nitrégeno

Como se mencion6 antes, la adicion de nitrogeno al acenpuede potencialmente induciuna
mejora en varias de sus propiedades mecanicas y anticorrosivas, razones por las cuales se busco
su produccién de forma industrial. Sin embargo,al produccién de estos acerospor métodos
tradicionales que involucra procesos defusion y solidificacién,se ve obstaculizad por la baja
solubilidad del nitrégeno en el acero liquido y la ferrita delteademas desu naturaleza volatil
Impedimentos que se vieron reflejadosndos primeros afos de la producciéromercial a gran
escala,en los cualeslos principales problemas tecnolédgicgsara su produccionconsistieron en

() la imposibilidad de afiadir al acero liquido un elemento de aleacién que se encontrara en
estado gaseos y (ll) evitar la desorcidondel nitrégeno durante la solidificacién del acero (asi
como la formacién de poros al interior del acero solidificado).

Aungue la adicién de nitrégeno al acero liquidpuede ser realizadanediantenitrdgeno gaseoso
0 por materiales que contengaraleaciones de nitrégen¢40], [41], algunos trabajos recopilados
por Balachandran[42] indican que la adicion de nitrégeno por via gaseoss mas viabledebido
a que el uso de materialescon aleaciones denitrégeno requiere procesosfdicionales lo que
incrementael costo de produccion.

En la produccion deacerosadicionando nitrdgeno gaseosda dificultad para mantenereste
nitrégeno disuelto en el acero durante ladsion y solidificacién provienele la elevadatendencia
del nitrégenoa formar moléculas gaseosas, lo queonduce ala formacion de porc en d acero
o la desorcion del nitrégeno desde el acero hacia latmaésfera circundante La formacion de
poros (por causa de la formacién de burbujas de nitrégeno) se produce cuando gaesion de
vapor Py (Pv es la presion parcial de nitrdgeno correspondiental limite de solubilidad de
nitrégeno para el equilibrio gasnetal), es mayor que la suma de la presion en la atmésfera
gaseosa R y la presion ferrostéatica ejercida por el bafio de liquido R sumada a la presion
ejercida por la tension superficial sobre ladurbujade nucleacion( 2 * / r ) :

666% 11

donde ~ es | a trehcdticodparalanugeaciofde unabarbujaye nitrégeno.

Una técnica para la produccién de aceros inoxidables con alto contenido de nitrdgeno,
empleando procesos déusion y solidificacion consiste en controlar el limite de solubilidad del
nitrégeno respecto alequilibrio gasmetal, mediante la adicién de elementos de aleacion (V,
Nb, Cr, Ta, Al, Mn, Mo y Ti) para reducir la presion de vapor del nitrdgeno y asi incrementar
su solubilidada elevadagemperaturas[43]. Sin embargo, este métodasolamentees adecuado
para una pequefia familia de aleaci@s con altos niveles & Cr y Mn y bajos niveles de N.Otra
técnica de produccion consiste enfundir la aleacién en atmésferas de presion elevada 4P
elevada) esta es la mas empleadactualmente En ambas técnicas deproduccion la adicion
de elementosque incrementanla tension superficialcomo Sy O (que aumentanla tendencia a
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la formacién de sulfuros y 6xidos) se empleapara impedirla desorciéndel nitrégeno gaseoso
desde la aleacion hacia latmdésfera

Cuandoen el procesode slidificacion se presentala formacion de ferrita delta, en lugar dela
austenita, puede ocurrir la formacion de burbujas de nitrégenoen la interfase entre la ferrita
dendritica y el metal liquido[44], especialmente por la segregaaidel nitrdgeno en esta
interfase de acuerdo con la ecuaciéri-1, cabe resaltar,que estasburbujasse convertiran en
poros en el material solidificado En esoscasos, se requiere la aplicaciéadicionalde elevadas
presiones durante la solidificacién de la aleacion.

Las técnicas de produccion de aceros inoxidables con alto contenido en nitrégeno, que
involucran procesos de fusién y solidificacion daetal son

Fusion en hornos de induccion.

Fusion en tornos eléctricos.

Fusién en atmésferas gaseosade alta presion.

Atomizacién de unflujo de liquido empleandonitrégeno gaseoso
Refusion bajo escoria electroconductora a alta presion.

Fusién por arco de plasma.

Fusién bajo escoria en arco eléctrico.

NogkrwNE

Todas estas técnicas a excepcion de la refusidrbajo escoria electroconductora a alta presion,
implican la adicion de nitrégeno al acero durante kprocesa La técnica de refusion bajo escoria
electroconductora a alta presiénaprovechaestapresion existenteen la camara, para mantener
el nitrégeno en el bafio liquidosolamente yno para introducirlo. En esta técnicala adicién de
nitrégeno se realiza mediate el uso de escorias ricagn este, que sefundenen un sistema a
elevadapresion.

Otro conjunto de técnicas para la produccion de aceres con alto contenido en nitrégeno,
prescindede las etapas ddusion y solidificacion,por medio de la adicion de nitrégeno en estado
sélido. Esto gracias a la elevada solubilidad de este elemento en dastenita (el limite de
solubilidad delnitrégeno en la austenita para condiciones de equilibrio es del orden de%-
masg y a la lenta cinética de formacion de nitruros en estado sélido (que varia en funcion de
la temperatura de proceso).Estas técnicas onsisten en exponer piezas macizas de acero o de
materialesparticuladcos o porosos aatmaosferas ricas emitrégeno a elevadatemperatura. En el
caso de empleametalurgia de polvos, se mezclgnpolvos de alto contenido en nitrégenacon
polvacs de acero inoxdable comercial en molinos de alta energia

También se pueden empleatratamientos termoquimica sobre piezas de acerpesto consiste
en el enriquecimiento superficial con nitrégenen atmésferas ricas de este procesodenominado
nitruracién gaseosaesta puede realizarse &levadatemperatura(alrededor de 1000 °C)o baja
temperatura (alrededor de 500 °C). En la nitruracién gaseosa elevadatemperatura, se
emplean temperaturas de tratamiento entre 1000 y 1200 °C, para aceros inoxidables
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convencionales (austenitico, ferriticeaustenitico, martensitico y martensiticeferritico). Con
este proceso se pueden obtener piezas con capas de alto contenido de nitrégeno (con espesores
entre 1 y 2 mm) y elevadas tensiones residuales de compresion, estasnsionespueden
potencialmente facilitar la obtencion de elevadaspropiedades mecénicag29], [45], [46].
Generalmente la capa nitrurada esta libe de precipitados, peropara elevada presiones
parciaks de nitrégeno o temperaturas de nitruraciébncercanas al000 °C pueden producirse
precipitados de nitruros de tipo MN o MoN [47], estos precipitadosdeben evitarse[48], [49]
pues limitan la mejora en la resistencia a lacorrosién que la adicion de nitrégeno puede
potencialmentegenerar

Existe un amplio conocimientosobre las propiedades relacionadas con la estructuidel acero
inoxidable aleado con carbonoy dado que ambos carbono y nitrégeno son elementos
intersticiales en la estructura cristdina de aceros libres de precipitad®(carburos o nitruros) es
posibleanalizar el efecto de la sustitucion de carbono a nitrdgenocomo estrategiapara estudiar
la relacion estructurapropiedades en acerosoxidablescon altos contenidos de nitrégeno.

Las diferencias en el comportamiento mecanico y quimico presentadas por aceros inoxidables
aleadoscon carbono y nitrégeno estanrelacionadasprincipalmente con las diferencias en la
configuracion electrénica la distribucién y movilidad de lasdislocaciones la distribucion de
estos elementos enla solucion solida(como en el caso de presentar ordenamiento de corto
alcance)y la distorsion de la red cristalina[50]. En trabajos desarrollads por Berns y Gavriluk
[50], [51] se observd quela sustitucion parcial o total de carbono por nitrégeno en aceros
austeniticos y martensiticos, promueve no solo uordenamiento de corto alcance de los &tomos
(tanto en especies intersticiales como sustitucionales)sino también aumenta el caracter
metalico de los enlaces atomicosaumenta la tendencia de las dislocaciones para formar
defectosplanosy aumenta la disorsion de la red cristalina.

El ordenamiento atomico de corto alcance generado por la adicién de nitrdgeno a los aceros
inoxidables favorece también una distribuciéplana de dislocaciones Al comparar la energia
requerida para el deslizamiento de dislocenes entredos solucionessolidas, unaordenada y
otra desordenada se encuentraque para esta Ultima, se requiere una cantidad adicional de
energia para desconfigurar el ordenamiento atémico en la vecindad del plano de deslizamiento
y por esta razon el deslizamiento se ve favorecido en el primer plano activaddeslizamiento
plana) [52] en lugar de activarse en mdultiples planos. Esta configuracién plamade las
dislocaciones aumenta considerablemente la resistencia a daformacion por fluenciay la
resistencia a la fatiga de los aces con altos contenidos de nitrégend53]. El deslizamiento
plano también aumentala tendenciadel material a presentar un comportamiento fragily esto
ocurre en aceros inoxidables austeniticos conontenidos de nitrdgeno mayores a 1 #nasa y
temperaturas de serviciomuy bajes.

Se ha observado la existencia de un limite en el contenido de nitrégeno, sobre el cual se revierte
su efecto benéfico en la ductilidad y tenacidads4]s [57]. Esta concentracion limite (cercana al
0,5 %-masa [54]) depende principalmente de la compaosicién del acero, en particular del
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contenido de Ni, Coy Mn. Y relacionala disminucion en la concentracion de electrones libres
con el aumerto del contenido de nitrégeno Contenidos de nitrégeno mayores este valor limite
llevan al surgimientode una temperatura de transicion duct#fragil, para concentraciones
superiores a 1,2 %masa de nitrdgeno ytemperaturasalrededor de 0 °C[55].

Para las aleaciones de F€r-C, Fe-Cr-N y Fe-Cr-C-N, los atomos de carbonoy de nitrégeno
pueden ocupar los sitios intersticiales octaédrios de la red cristalina En la Figura 1-1 se
presentan los radios maximos de las esferas que se pueden introducir éos intersticios
octaédriccs y tetraédricos sin generar distorsion de la red cristalina para el hierrotanto para
la faseferrita, que tiene estructura cristalinacubicacentradaen el cuerpo pody centered cubic
& BCC) como parala fase austenita con estructura cristalina clbica centrada en lascaras
(face centered cubics FCC). Para la austenita (FCC) los atomos intersticiales ocupan
preferencialmente los espacios octaédricos, ya que estos espacios son mayores que los
tetraédricos. Para la ferrita (BCC) los atomos intersticialestambién ocupan los espacios
octaédricos,aunquepara esta estructura cristalina estos intersticios sormas pequefios que los
tetraédricos se presenta esta distribuciérdebido a la tensién generada por un atomaibicado
en los espaios intersticiales de la estructura octaédrica déa ferrita, esta tensién disminuye al
desplazarse loglos &tomos méascercanos mientras que si atomo se ubicaraen los espacios
intersticiales tetraédricosimplicariael movimiento de cuatro &tomos en direciones que pueden
causar un solapamiento significativo de las nubes de electroni&s].

Figural-1: Si ti os intersticiales oct aedrdctuia¢@b)(i ) vy
estructura BCC, (c) tamafio de los espacios octaédricos @) y tetraédricos (r4) para hierra
Adaptada de[50].

e g

Estructura [nm] [nm]
° FCC 0,053 0,029
A BCC 0,019 0,036

(c)

Aungue el radio atbmico dé carbono es mayor que el de nitrégeno,g > ry, la distorsion de la
red cristdina debidaa la adicién de nitrégeno en solucion sélida es mayor quen la adicion de
carbono[50], como se muestra en laTabla 1-3.
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Tabla 1-3: Cambiorelativo en el parametro de red(a) de hierro FCC producido por la adicién
de nitrégeno y carbono determinado mediantep T A A 3tb %-atémico (%-at).
Adaptada de[50].

Aleacion (a) l\[lritr::’)]geno (a) [(ri‘?nr;)ono
Fe 0,224 0,210
Fes 18Crs 10Ni 0,240 0,218
Fes 25Crs 18Ni 0,214 s
Fes 25Cris 28Nis 2Mo 0,211 s

1.4 Austenita expandida

De manera general, los aceros inoxidables austeniticos presentan elevada resistencia a la
corrosién y elevadaductilidad, unidas a una moderada resistencia mecanica. Esto se opone a
las propiedades tipicas de los aceros inoxbles martensiticos, loscuales, generalmente
presentan elevada durezg resistencia al desgaste junto corbaja tenacidad y resistencia a la
corrosion. Adicionalmente, los aceros que tipicamente presentan muy elevada resistencia al
desgaste, como el caso de aceros para herramientas, tem otros, carecen de adecuada
resistencia a la corrosion. Este panorama general pone en evidencia la dificultad presente para
desarrollar materiales que sean resistentes al desgaste en medios corrosivos, como los
encontrados en ambientes marinos o las indtrias quimica, petroquimica, papelera, agricola 'y
de alimentos.

Para mejorar el desempefio déos aceros austeniticogn términos tribologicos se han realizado
procesos de modificacion superficial via carburizacion onitruracion, nitruracion iénica o
implantacién ionica [45], [59], [60]. Estos tratamientos deben realizarse en condiciones de
proceso que inhiban ldormacién de carburos o nitruros, es decirestosprocesos deben permitir
Ainsertar z |lodNde farmaimeostcialpr@dudindo una solucidsolida[61], [62].
Otra opcion para la modificacion superficial consiste en transformar la subestructura superficial
con el objetivo de dotarla de caracteristicas nanométricagmpleando pocesos sucesivos de
deformacion [63] o mediante el depdsito de peliculas desde la fase vapofabordada mas
adelante) Estas técnicas de procesose han venido empleando para rpducir fases
nanoestructuradas, tanto libresde nitrégeno como conelevados contenidos deste.

Cuando el tratamiento termoquimico superficialconduce a la formacion de nitruros, como
ocurre en los procesos de nitruracién convencional§®4] el aumento significativo en la dureza
estd inevitablemente asociadoon la disminucién en la resistencia la corrosion y la tenacidad.

Unatécnica desarrollada para mitigar este comportamiento, es la nitruracion por plasma a bajas
temperaturas (entre 300 °C y 400 °C), proceso que potencialmente puede llevar a la formacion
de una capa micrométricacompuesta por una faseaustenitica con elevado contenido de
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nitrégeno (generalmenteentre 6 y 12 %-masa) sn la precipitacion de nitruros Esta capa,
aunque de baja tenacidad, exhibe una muy elevada dureza (mayor a 10 GH&p] y una
resistencia a la corrosiormayor que la del materid sin tratar. La estructura 'y subestructura de
esta capa son similareso idénticas, a un material convencionaltratado, es decir, poseen
caracteristicas generales de materiales con estructura micrometrif@6].

Esta fase austeniticacon elevado contenido denitrégeno (supersaturada) ha sido denominada
fase[67, S22 aust eni {68] o fasepna[43(d El dombre austenita expandida surge
de la elevadadistorsion del tamafio de la celda cristalina, como consecuencia de la presencia
de atomos intersticiales (C o N) en comparacién con el material libre de atomos intersticiales
[60].

La fase austenita expandida también puedserobtenida en recubrimientos producidosnediante
pulverizacioncatddica (phisycal vapor dpositione PVD eninglég, estatécnicaes ampliamente
utilizada debido a su capacidad @ recubrir diversos materialegpolimeros, ceramicos, metales,
entre otros) con peliculas protectoras superficiales intercapas de acero inoxidable, lo cual la
conviette en una técnica muy versatil.La utilizacion de dichaspeliculasha venido en aumento
debido asus aplicaciones en diferentes areas tecnologicgmr sus propiedadesnagnéticas[11],
[12], eléctricas[13], [14], de resistencia a la corrosior4], [5], [15], de biocompatibilidad[16],
reflectivas[17]5[19] y de resistencia al desgast¢?], [3], [9], [20] $[23].

La pulverizacion catédicamagnetron permite producir peliculas de acero inoxidablesin
contenido de nitrogeng cuando se realizan en unaatmésfera que carece de nitrdgeno
(utilizando generalmenteAr) [69], [70]. Mientras que cuando se realiz&n unaatmosferaque
consiste en mezclas de Ar + N2 (también llamada fase reactiva) se obtiemen peliculas
supersaturadasen nitrogeno [71]8[73]. Estas peliculasaleadas con nitrégeno son mas duras y
mejoran la resistencia al desgaste respexrta las obtenidas sin nitrégeno [6], [74].
Especificamente las peliculas compuestas paustenita expandidgpueden semproducidas para
lograr un 6ptimo balance entre capacidad para soportar carga y resistencia al desgaste sin
disminucién en la resistencia a la corrosion electroquimidd], [75], [76].

Dahlgren [10] en 1970 reportd la preponderanciade la fase ferrita en peliculas de acero
inoxidable depositadas desde un blanco de acero UNS S30403 catmosferade argdn y sin
calentamiento externode los sustratos El observo la estabilizacidn de la fase austenita en lugar
de la ferrita a medida que incremert la temperatura del sustrato. Los depdésitos produjerota
fase ferrita para temperaturas de sustrato menores a 375 °C, mezcla das fases ferrita y
austenita para temperaturas de sustrato entre 375 y 500 °C yla fase austenita paa
temperaturas de 800 °C.

Bourjot et al [73] en 1990 reportaron la estabilizacionde las fasesaustenita 0 amorfa como
efecto de la aleaciénentre el nitrégenoy el acero, en peliculasde acero inoxidable depositadas
desde un blancdJNS S31000 También reportaron que peliculas con estructurasimilar a una
fase amorfa, se obtuvieron cuando la temperatura del sustrato se mantuvo debajo de 150 °C y
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el conterido de nitrdgeno supero el 25 %at. Por otro lado, la fase austenita fue obtenida
cuando Ics sustratos fueron calentados a 300 °Cdenominandola fase obtenidacomov .

En estos experimentos realizados eatmdésferas gaseosas con léas proporciones de nitrégeno,
se identificé un nitruro (metaestablg denominado MN (M: metal, N: nitrégeno), el cual
presenta una estructura tipo halita o NaCl, con caracter iénico en los enlaces atomic®
metal-nitrégeno y parametro de red de 0,441 nm[73].

Dahm et al [6] en 2000 reportaron la formacion dediferertes fases dependiendo del contenido
de nitrégeno en las pelicula, estas fueron depositadas desdeun blanco UNS S31603 y
temperaturas de proceso menores a 200 °C. En lapeliculas con contenidos de nibgeno
menores queb,5 %-at. se identificé la fase ferita, para peliculas con contenidos de nitrégeno
entre 7,9y 32,4 %-at. se identificd la fase austenita expandida y para peliculas con contenidos
de nitrégeno superiores a 39,4 %at identificaron dos fases,una fase desconocida de alto
contenido de nitrégero y austenita expandidacon parametros de red que van desde los 0,36
hasta 0,44 nm

Zhang et al [70] en 2004 reportaron la estabilidad dediferentes fases (ferrita, austenita o
mezclas de ambasen peliculas de acero inoxidable depositadas destiéancosUNS S30400y
N08330. Como funcién delos pardmetros de proceso (calentamiento externo de los sustratos
y composicion quimica del blanco).

Kappaganthuy Sun[77] en 2004reportaron la relacion existente entre el contenido de nitrégeno
en la atmdsferay la fase obtenida enlas peliculas, estas fueron depositadas desd@& blanco
UNS S31603 ycon una temperatura para el sustrato de 300 °CEl aumento en elcontenido
de nitr6geno en laatmdésfera generé un cambio enla estructura cristalina obtenida, pasando
de la fase austenita expandidaa una fase no reportada previamentgsegun ellos) la cual
describieroncomo nitruro MN. Relatando también la similitud entre fracciones metélicas del
nitruro MN y el blanca

Desde la ultima década del siglo XXse hanrealizalo trabajos de evaluacion ddas propiedades
tribolégicas de peliculasdelgadasde aceroinoxidable producidas por pulverizacion catodica,
dentro de los mas representativos (para esta investigacion) encontramdass estudios sobre
adherencia y resistencialaensayo de rayado ¢cratch test 8 ST en inglég. Rezakhanlouet al

[78] reportaron la perfecta adherencia de peliculas depositadas desde blancos UNS S31000
sobre aceros estructurales y aceros para herramiestd&l mismo comportamientofue reportado

por von Stebut et al [74] quienes depositarorpeliculas dede blancosUNS S31603 sobre el
mismo tipo de acero, acero UNS G41370 yaceros estructurales.

Una de las formas de evaluar el desempefio de nuevos materiales es comparar el desemgefio
estos con el dematerialesampliamente analizadasEn este sentidoAldrich et al [8] realizaron
un estudio comparativo de la resistencia al desgaste entre peliculas de acero inoxida&ado
con nitrégeno (supersaturadas) que presentan faseyspeliculas tribol6gicas de CriNafirmando
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gue las peliculagpulverizadas de acer no son materiales con elevada resistence desgaste o
al rayado. Sin embargo, en aplicaciones estructurales requiereuna moderada capacidad para
soportar cargas de contacto, caracteristica esencial para evitar la degradacion ldepelicula en
servicia Otros estudios han abordado la dureza y desempefio triboldgico de las pelicul@k
[73], [76], [79].

Los trabajos delLi et al [5], [9] se enfocaon en la mejora en las propiedades anticorrosivas de
peliculas nanocristalinas de acero inoxidable producidas por pulverizacion catodiegde un
blanco de acero inoxidable austenitico (con composicion quimica enftasa20,4% Ni, 14,45%
Cr, 2,66% Mo, 2,72% Al, 1,58% Mn, 0,98% Nb, 0,21% Si, 0,075% C, 0,010% B, 0,0031%
P, 0,004% S, Fe bal.), respecto a aceros volumétricos similares. Esta mejora fue atribuidgala
uniformidad enla capa pasivaque se forma en la peliculd9].

Otros trabajos, sin embargo, enfatizaron la susceptibilidad ddas peliculas al agrietamiento y
degrendimientocuando se someten a cargas de contactolalea et al [80] y Colin et al [81],
reportaron fallo en la cohesién inducido por cargas de compresion en peliculas de acero
inoxidable UNS S30403 depositadas en sustratos de policarbonato. Por otro lado Eymery y
Boubeker [82] realizaron estudios sobre la adherencia de peliculas de acero inoxidable ante
condiciones ambientales durante un afio, estas peliculas fueron depositadas desde blancos de
UNS S30403 en diferentes sustratos, planteando la relacion entre adherencia, espesorlale
pelicula y las caracteristicas del sustrato, sus analisis enfatizan el rol de los altos esfuerzos
residuales de compresion en la fallde la adhesionde las peliculas.

1.5 Pulverizaciéon catédica sputtering)

Dentro de los procesos de produccion de pelicidadelgadasdesde la fase vaporexisten dos
variantes principales, los procesos de evaporacién en vagidos procesos de pulverizacion
catddica [83], [84] (sputtering en inglés) En los procesos depulverizacion catddicdos atomos
son eyectados desde la superficie del materidenominadoblancq por la interaccién con iones
energizados provenientes dana atmosfera gaseosa ionizadaEstos atomos pulverizadosson
posteriormentedepositados en un sustratopor efecto de lacondensaciénya sea a temperatura
ambiente o con calentamiento externo desustrato. En el siguiente apartado, se presentanas
ampliamente este proceso.

1.5.1 Fenomenologia de lgpulverizacion del blanco

De manerasimplificada se puede describir uristemapara realizar pulverizacion catodic§para
una descripcién detallada y enfocadal equipo utilizado para esta investigacién remitirse a la
seccion2.2.4). El equipo estd compuesto poruna camara metdlica,que es evacuada por un
sistema de vacip conformado por una bomba de vacio inicial (que puede ser mecanica) y una
bomba de alto vacio (que generalmentees turbomolecular o difusorg. A la camara se le
suministra un flujo de gases como Ar, N, O, entre otros. La camara puede disponer de un
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blanco (o mag del cual se pulverizara susuperficie y un material de sustrato sobre el cuate
condensad pelicula a depositar. El sistema se encuentra alimentado por una fuente de potencia
gue puede serde corriente continua cc direct current © DC en inglé3, corriente alterna o de
radiofrecuencia (adiofrecuency® RF en inglé3 o pulsada esta fuente se conecta al blanco
(catodo o polo negativo y los sustratos (anodo o polo positivo).

El procesode pulverizacidninicia con la ionizacién de laatmdésfera gaseosaal interior de la
cadmara (la cual puede ser un gas inerte 0 una mezcla de gaséserte-reactivo), mediante la
generacion de una diferencia de potenciantre el anodo y el catodo de la fuente,generando
una descarga eléctrica en forma deglasma esta se produce cuandda diferencia de potencial
aplicada essuficientemente elevada com@ara romper la barrerade un elementoaislante para
llevarlo a conducir voltaje. En gases el proceso ocurre cuando uelectron que transporta
corriente y se encuentra cerca @l catodo es acelerado hacia el anodo por efecto del campo
eléctrico aplicado. Asi la ionizacion da comienzq cuando electrones con suficiente energia
chocan con atomos neutros del gas convirtiéndolos en iones cargados positivamente (al remover
electrones de sus Ultimos niveles de energja) continuaciéndel choque se liberan dos elémnes
mas, los cuales a su vez terminaran golpeando otros atomos generando mas ionesy electrones
Y mientras el campo eléctrico conduce los iones a impactar con la superficie del blanggor
efecto de la transferencia de momerta desprende atomos de lagperficie (A&tomos pulverizados)
junto con particulas en forma de iones, electrones secundarios y radiacion en forma de fotones
y rayos X. Estos electrones secundarios eyectados, unavez estan en el plasma tienen la energia
suficiente para generar nuevos iones al golpear 4&tomos del gasasta que se producen
suficientes ionesque conducen & cambio de gas aislante a gas conductor. Bte proceso de
ionizacion es denominado ionizacién en cascada

Una vez el sistema se encuentra eeste punto de operacion cuando se producen suficientes
iones como paracompensar la pérdida de carga (en términos de numero de electrones iniciales)
producida por las colisiones de las especies cargadas contra las paredes de la canyara
electrodos (blanco y sustrato) el proceso de descargae convierte en auto sstenible, el gas
comienza a brillar y se observa una caida de voltaje en la fuenseompafiada por un piccen el
valor de corriente [84], [85].

Aunque los procesos dscritos antes pueden parecer separados en el tiempo, ocurren en lapsos
muy cortos. Siguiendo este enfoque, seabordara a continuaciénel impacto de ionescon la
superficiedel blanco, asi comdas interacciones fisicas que se presentam eseeventa

En los procesos de pulverizacion catédica los iones positivos del plasmaaatan la superficie
del blanco (en un proceso de bombardeo i6nicQ) en esta interaccidon entre particulas,la
pulverizacion deatomos no es el tnico fendbmeno que s@resenta los iones incidentes pueden
ser reflejados, adsorbidos dispersados openetrar las capas superficiales atomicafpara ser
implantados en capas subsuperficiales del materi@mbién llamadoimplantacion i6nica) La
energia de los iones incidentes gobiernla probabilidad de ocurrencia de una u otra de las
interacciones mencionadaslones energizados entre0,01 y 1x10° eV pueden producir la
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pulverzacion de atomos en el blanco. Bra iones con energias entrelx10° y 1x10" eV la
probabilidad de pulverizar de atomos decaaumentando laprobabilidadde ocurririmplantacion
i6nica [85].

En el instante en el quelos iones impactanel blanco se presenta undransferencia de momento
y energiacinética hacia el blanco Cuando laenergia delos iones incidentess superior que la
energia local de enlaceel atomo es pulverizadg este modelo supone atomos en reposo e
independientes (sin enlacenoscon otros). A partir de estas simplificaciones podemos modelar
la colision como unaideal elasticg entre dos particulas independientes comasa m, (d&tomo
del blanco) y m (ion incidente), luego del choqueel ion incidente experimenta un cambio en su
velocidad (w ) jpodeenos determinar seguta ecuaciénl-2:

a a

V) a a o)) 1-2

y la particula del blanco(que se encuentra en repogg sufre un empuje hacia el interior, con
velocidadw pr opor ci onsehunlaecda@dénlnBasa m

ca

a a

c-

9) 1-3

luego de establecidaslas velocidades finales de las particulas involucradas en la colision
aplicamosla ley de conservacion de energias parancontrar una expresionque nos determine
la tasa de trasferenciaenergética entre el ion incidente y el &omadel blanco(para el caso de
un ion que incide con trayectoria vertical sobre el &tomo del blanco)segun laecuacionl-4:

I3

a
. 1-4
a

(@] 2 T
(6] & D a

no o

en el caso analizado se alcanza laayor transferencia energéticgrespecto al caso en que una
particula incidede forma oblicua desde la vertical sin embargo, se pueden presentatos casos
dependiendo de lamasas de las particulas involucradagsm; = mp o mi  my. Para el caso en
el que las particulas son de igual mea la expresionl-4 se hace igual a 1 y la transferencia
energética alcanza su valor maximo, mierds que para masas diferentes estaxpresion(1-4)
se hace menom unoy la transferenciaenergéticaes menor.A partir de este resultadolos gases
nobles de mayor masa como el Kripton (84/mol) o el Xendn (131 g/ mol) son masatractivos
para la pulverizacion de elementos pesadosn lugar de elementosmas livianos como el
nitrégeno (14 g/mol) o el hidrogeno (1 g/mol). Sin embargo, € gas noble mas utilizado es el
argon (40 g/mol) por su bajo costo[84]s[86].

En dependencia de la energia del iomcidente y la direccidn de estela interaccion con los
atomos del blanco puedeser uno a uno (un ion incidente por un atomo del blancocomo se
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describié en las ecuacioneg-2 y 1-3) o una reaccién en cascadaSe han identificado dos
regimenes de pulverizacion relacionados con la energia del ion incidemtemo se describe a
continuacion:

1.

Interacciondirecta: se presenta con iones déaja energia,aunque suficientepara pulverizar
los atomos del blanco. Este limite energético, se encuentra generalmente en el intervalo
entre 5y 40 eV y depende ded naturaleza del ion incidenteJa masa y numero atémico de
los 4&tomos del blanco En este régimen, cuando el iongolpea al atomo en el blanco,
transfiere una cantidad de momento a esteque a su vezinteractla con otro atomo, dando
lugar a la pulverizacién

Colisionlineal en cascada se presenta con iones deslevadaenergia Cuando esto sucede
hay poca probabilidadque el blanco refleje el ion incidente e interviene un gran nimero de
atomos en el interior del blanco que reciben transferencia de momento desde el ion
incidente, generand colisionesentre los atomos circundantes. Y omo consecuencia de
esto, varios atomos se dirijan hacia la superficiedel blancoy si disponen de suficiente
energia,seanpulverizados

Los dos regimenes generan alteraciones en el estado vibracional de &emos, disipando
energia en forma de calgraumentando la temperatura del blanco, por lo que se hace necesario
refrigerarlo [84], [85].

1.5.2 Rendimiento depulverizacién(Sputter Yield)

Por cada ion que incide sobre el blanco, hay una fraccion détomos del blanco que son
pulverizados. La media de los atomos pulverizados por cada ion incidente se define como
rendimiento depulverizacion(Sputter Yield s S en inglég expresadomediantela ecuacionl1-5
[85]:

OTAQIRW ¢ ad AL Ql QA OQE |
DEVE WQQQE 0 Q

1-5

En la ecuacion 1-6 se presentauna formula aproximada pararelacionar el rendimiento de
pulverizacion (S), con las condiciones de proceso y las caracteristicas de los iones en la
atmosferay los atomos del blano:

a X 0
a a 0

CI)d 1-6
z .

siendo K una constante con valor aproximado entre 0,1y 0,3.a expresion & ja& esuna
funcién creciente del cociented j & (por ejemplo, parad j & G | iw). A partir de la
ecuaciéon anteriorse establece que el rendimiento de pulverizacion depende principalmente de
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las caracteristicas del blanco (en términos de la masa y lanergia de enlace de los &tomos o
Eb) y la energia (E) y masa de los ionesque lo impactan [84].

1.5.3 Pulverizacion de aleaciones

En la produccion de peliculas por pulverizacién catddick discrepancia en composicion quimica
entre el blanco y la peliculaes pequefa(incluso para blancos formados por aleacioneson
elementos que poseeriferentes rendimientes de pulverizacion).La gran similitud entre las
composiciones del blanco y las pelitas puede deberse a un efecto de estabilizacion del sistema
que sucedesegunla siguientedescripcion simplificadapara un blanco de una aleacién binaria
A-B.

En un blanco formado por dos elementogA y B) con diferente rendimiento de pulverizacion
(Sa > SB), en los primeros instantes del procesoel elementoA sera pulverizadca una mayor
tasay la capa depositadatendra fundamentalmate atomos de A. La superficie y subsuperficie
del blanco queda entonces*empobrecida? en el elementoA (y enriquecidas en el elemento
B), aumentando la tasa de pulverizacion del elemento B por presentarse en mayor
concentracion hasta pulverizar suficientes atomos de Bonduciendoa una situacion dondelos
atomos de A vuelven a ser mayoritariosDe esta forma se alcanza un estado estable en que
ambos elementos se pulverizan a la misntasa, este estado se mantiene hasta que el blanco
se consume([84], [85].

1.5.4 Pulverizacdn en fase reactiva

Cuando la atmésfera consiste en la mezcla de gases de un gasinerte y uno o mas gases
reactivos) hablamos de pulverizacion catédica en fase reactidas materiales mas comiunmente
obtenidos mediante este processon 0xidos nitruros y carburos También se pueden obtener
peliculas con fase de solucion sélida, compuestos estequiométricos y diversos materiales
intermetélicos.

La dinamica de la descargadurante la pulverizacién en fase reactiva es muy diferente a la
dinamica de la descarga&n presencia de un gas inerte. Esto se debe a las interacciones quimicas
entre el gas reactivoy el blancq las cuales generan cambios en la naturaleza de la superficie
de este Ultimo. La proporcién entre gas reactivo y gas inerte en la cadmara conduce al
establecimiento de dosstadoscaracteristicos del procesan fase reactiva Por un lado, esta

la pulverizacién en modo metalico (sin envenenamiento de blanco) y por otro, la pulverizaciéon
en modo reactivo (con envenenamiento de blanco), en Ikigura 1-2 se presenta un ejemplo
cualitativo. El termino envenenamiento de blanco hace referencia al proceso de formacién de
una pelicula estable de fases dieléctricas en el blanco. A continuacién, se describen los dos
estados de operaciérde la pulverizaciéon catodica en fase reactiva:
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1. EstadoA (linea A de laFigura 1-2): sucede cuando la presion al interior de la cAmara esté
determinada (hicamente por la presion del gas inertg el aumento o disminucién déflujo
de este produce aumento o disminuciéren la presion al interior de la cAmara Se presenta
un nuevo escenario cuando seyecta gas reactivo a la camaradesde un flujoinicial (fi) y
la presion se mantieneconstante (Po) debido a que este gasreactivo esta interactuando
con el material a depositarsiendoremovido de laatmdésferg a este estado lo llamamos
deposicion enmodo metalico.

2. Estado B (linea B de la Figura 1-2): sucect cuando se alcanza un flujo ctico de gas
reactivo (f¢) al interior de la camaray la presion del sistema aumentéP 1) estableciéndos
un equilibrio en la pesién al interior de la cAmara.En este estado el cambio en el flujo de
gas reactivo aumenta o disminuye la presién total, si este disminuye lo suficiente se puede
llegar a alcanzar el valor de presién generado Unicamente por el gagrte, a este estado
lo llamamos deposicién en modo reactivdSi no se presentae pulverizacion en fase reactiva
se podriaalcanzarvalores mayoregara la presién(P3 lineaC de laFigura 1-2).

La transicion entre estos dos estados es consecuencia de la formacion de compuestos en el
blancg como consecuenciale la abundante disponibilidad del gas reactivo en la cdmargn el
primer estadq todo el gas reactivo se consume en la formaciowle la pelicula que se encuentra
en crecimientq hasta un valor de flujo critico de gas reactivo (fc), a partir del cual se genera
un excedente de gas no consumido. Este gas se empieza a acumular en la camatamentando

la presion e induciendda formacion de compuestosstequiométricosen el blanco, lo que trae
como consecuencia una caida en la tasa deegdsitg lo cual se debea la diferenciade los
rendimientos de pulverizaciérentre las especies metalicay los compuestos formadosen el
blanco (rendimiento mayor para las especies metdlicas que para los compuestos
estequiométricos) A este proceso se ledenominadeposicion con envenenamiento de blanco
[84], [87].

Figura 1-2: Curva de histéresis cualitativa de la presion al interior del reactor en funcién del
flujo de gas reactivo suministradoAdaptada de [87].
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1.6 Diagrama de zonag estructuras

Las peliculas obtenidas mediante pulverizacion catddica poseen caracteristicas morfolégicas que
pueden variar significativamente como consecuencia de variaciones dos parametros de
proceso. Lainfluencia de estos parametrs es esquematizadagle forma general en un diagrama
de zonas y estructuras $tructure-zone diagrame SZDs en inglés) en el que de forma gréafica
se plasma el efecto dda temperatura de sustrato y la presion en la camara del reactorsobre

la morfologia de las peliculas. El proceso de crecimiento de una pelicula involucra procesos
producidos por la interaccion entre los sustratos y el plasma, estggocesosson, (i) sombreado

(ii) difusion superficial (jii) difusion volumétricay (iv) desorcion. Los tres Ultmos procesos estan
relacionadoscon las energias de activacionla difusion y sublimacién caracteristicas de los
materiales involucrados (blanco y sustratd. Por otra parte, el sombreado es un proceso
producido por la rugosidadde la pelicula en crecimigto, la cual impone restricciones al
movimiento que puedan tener los atomos que se dirigen a la superfiaiel sustrato desde la
fase vapor La prevalencia de uno o mas de estos procesos esta relacionada con la temperatura
del sustrato y puede generar difeentes estructuras morfoldgicas en funcion de los procesos
sucedidos.

En 1977 Thornton [88] planteo un diagrama de zonas y estructuras para peliculas producidas
por pulverizacion catddica (basandose efos postulados de Movcham y Demchysim sobre
evolucién de microestructura encapas obtenidas por evaporaciofi89], [90]). Este diagrama
relaciona la morfologia de la capa resultante, con la presiéde gas inerte al interior de la
camara y latemperatura de los sustratos. Ediagrama de Thornton (ver Figura 1-3) presenta
cuatros zonas diferenciadague son:

1. Zona 1. en temperaturas bajas de procesm presiones elevadas (entre 0,1 y 4 Pa)los
adatomos (0 &tomos adsorbidos en la superficie dda pelicula) quedan atrapados en el
punto en el que llegan a la superficie y por su baja energia no pueden ddserse o difundirse.
Esto produce una elevada densidad de sitios de nucleaciéiinhibe casi completamente los
fendmenos de coalescencia y crecimiento de grano&demas, se presenta el fenémeno de
sombread@ como consecuencia de la rugosidad de la supait y la llegada en direccién
oblicua de los atomosrespecto al sustrato Esta combinacién de factores produce
estructuras columnares separadas por vacios que apuntan en la direcaitnllegada de los
atomos (hacia la pelicula desde la fase vapor)indeperdientemente dé ordenamiento
atomico del material puede presentars&n materiales amorfos y cristalinos

2. Zona 2: en esta regién el crecimientaesta determinado completamente por la migracion de
atomos a lo largo de las fronteras intergranulares, esto da lugar a un crecimiento cristalino
a partir de los granos formados previamente en la superficie. El tamafio de estos granos es
mayor por la coalescencia que se presenta entre los sitios de nucleacién. katructura
replica la forma columnar densa pero en esta regién esta formada por granos
microcristalinoscuyo diametro medio aumenta en funcion de la temperatura de sustrat(o
temperatura reducida definida como Tsustratd T fusion €N unidadesK/K) , de acuedo con las
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energias de activacionalcanzandoincluso tamafios cercanos atspesor de capaPeliculas
con esta estructura suelen ser durag con baja ductilidad.

3. Zona T: también llamada de transicién y se encuentra entre las zonas 1y 2. En esta zona
los atomos llegan en direcciéon normal al sustrato y el efecto de la rugosidad del sustrato
ha sido mitigado. Ya en esta esta region se empiezan a presentar fenémenos de difusién
superficial. El crecimiento de la pelicula comienza con la formacion de una esttua de
granos muy finos que reflejan la elevada densidad inicial de sitios de nucleacién (de la zona
1), por la nula movilidad de las fronteras de grano. Cuando la capa se hace continua la
difusion superficial hace posible la migracién de d&tomos entre gras vecinos de forma que
los cristales que ofrezcan menor energia superficial (por su orientacion) agreguen mas
material creciendo sobre los de energia superficial mas elevada, este crecimiento
diferenciado produce que los cristales en las proximidades ldesuperficie presenten forma
de V, alargandose a media que aumenta el espesor, generando una red de cristales mas
densa que en la zona 1y de tipo columnar con elevada densidad de dislocaciones, elevada
resistencia y baja ductilidad. Estos procesos se veacilitados por elevadas temperaturas
en el sustrato.

4. Zona 3: la estructura en esta region se encuentra controlada por los fenédmenos de difusion
interna y recristalizacion, producidos por la segregacion de impurezas desde el interiociba
las fronterasde los granos.Estas impurezasdificultan el crecimiento de los cristales. Por
esta razon la morfologia final de las capas cambia desde estructuras columnares (a bajas
temperaturas) hasta estructuras tipo equiaxi@s (a elevadas temperaturas), presentando
un comportamiento similar a un material volumétrico.Esta regioén presenta baja densidad
de dislocaciones, por lo que las peliculas con esta estructura presentan baja duredebido
a la recristalizacion de los granos.

Figura 1-3: Diagrama deThornton parael crecimiento de peliculas producidas por pulverizacién
catodica. Adaptada de[90].




2Materi ales y Mét odos

Este trabajo se refierea la obtencién de peliculas nanoestructuradade acero inoxidable, sobre
sustratos de acero inoxidable, por medio de pulverizacion catédica yw la posterior
caracterizacion quimicaestructural y mecanica de laspeliculasobtenidas.

Este capitulo presenta la descripcion de los procesos y equipos utilizados enifaestigacion
Para la obtencién delas peliculasse utiliz6 una fuente de potencia de corriente continua (cc)
y una atmosfera reactiva. Esta Gltima fue una mezcla de los gases argén y nitrbgeno
(Ar + N2), la cual fue variada mediante el cambioen el flujo de nitrégeno inyectado enla
camara el reactor, desdecero (0) hasta 11,2 centimetros cubicos porminuto en condiciones
estandar (standard cubic centimeter per minute® sccm en inglég, manteniendo siempre
constante el flujo deargébnen 1,2 sccm

Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas respectoa composicion quimica,estructura
cristalogréfica, morfologia superficial, propiedades mecanicas (por indentacién), adherencia y
capacidad de soportar cargas de contacto.

2.1 Materiales

Para la obtencioén de las peliculas se utilizé un blanco fabricado de acero inoxidable austenitico
grado UNS S31603 (Tabla 2-1), comprado en una ferreteria de la ciudad (sin certificado de
material). Como sustrato se utiliz6 el mismo acero. En la siguiente tabla se presental
porcentajeen masade la composiciénquimicamedidapara dicho material.

Tabla 2-1: Composicién quimicaara el material del blanco y el sustrato (porcentaje enmasg.

C Si Mn Cr Mo Ni Cu Nb Al P S Fe

0,025|0,4 |1,8 |16,8 |2,1 |96 0,6 |0,02 (0,01 [<0,05|<0,02|Bal.
Valores obtenide medianteespectroscopia de emision dptica@ptical EmissionSpectrometry 8 OES eninglés.

En los experimentos de pulverizacion catddica se utilizaron los gases Ar y, Nuministrados
desdecilindros comerciales, con pureza certificada de 99,99 %.
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Para la limpieza delos sustratos instantes previosa los experimentos de pulverizacion catédica,
se utilizé un reactor de tratamiento superficial por plasmaen el que se emple6 unatmésfera
de argén e hidrogenoAr + Hz). En este procesg el gas hidrogeno fue suministrado desde un
cilindro comercia) con pureza certificada de 99,99 %.

2.2 Produccion de muestras

Los sustratosfueron obtenidosmedianteel siguiente procso: corte por mecanizado de cilindros
de 19 mm de diametro y 3 mm de espesor, pulido hasta acabado metalografico de una de las
caras, limpiezamediante lavado en agua jabonosa y alcohglfinalmente limpieza al interior de
reactor de tratamiento superficial por plasma(minutos antes del proceso de recubrimientq)
usando un plasma de Ar Hy. A continuacion se describe cada una de estas etapas.

2.2.1 Obtencion desustratos

Los sustratos fueron cortados a partir de barras largasde acero inoxidable UNSS31603 de
diametro 19,05 mm (3/4 de pulgada) Se cortaron cilindros de 3 mm de espesor mediante un
proceso de mecanizado industrial (en un torno

2.2.2 Pulido de sustratos

Una de las caras del sustrato se someti6 a pulido usando papeles abrasivos, con granulometria
correspondiente a 150, 220, 400, 600, 1000y 1200. Se utilizéuna maquina de desbaste como
la presentada en laFigura 2-1.

Figura2-1: Maquina rotativa para pulido metalografico, apta tanto para las etapas de desbaste
en papeles abrasivos como para pulido fincon pasta diamantada

Pasta

Suministro agua .
diamantada

Pafo
. Panel de control
metalografico

en 1 a figura el equipo estd siendo usado para pulido

de diametro.

con
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El segundo proceso de pulido realizado a los sustratos tuvo como objetivo la obtencion de
superficies con acabado metalogréafico tipoespejo. Para esto fueron empleados pafios
metalogréficosy pasta diamantada, con granulometria de 3 m(ver Figura 2-1).

La velocidad de rotacion de la maquingara pulidofue de 300revoluciones por minud (RPM).
Como medio acuoso paraste procesose utilizé agua potable proveniente del acueducto local.

2.2.3Limpieza de sustratos

Despuésdel pulido metalogréfico, los sustratos fueron lavade con abundante gua y jabon
liquido. Luego, est® se limpiaron colocandols en unacuba ultrasénica fFigura 2-2), al interior
de un recipiente de vidrio,el cual contenia una solucion de agua jabonosa en proporcion de 1
a 20 entre jabdn y agua, durante un tiempo de 20 minutos.En seguida en la misma cuba
ultrasdnica, los sustratosse limpiaron en agua potable durante 15 minutosA continuacion los
sustratosse searon con aire ambiente calientgoor hasta 10 minutos. Finalmente,los sustratos
se limpiaron en alcohol isobutilico en la cuba ultrasénica porOlminutos.

Figura 2-2: Equipo utilizadopara la limpiezacon ultrasonida?®

Contenedor de Recipiente de

vidrio
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m.luc-d.ml,com.hr

Panel de control "“"‘

Los sustratos limpic fueron almacenadossin tener cuidados especiales.

Minutos antes de los experimentos de pulverizacion catédicdps sustratos (previamente
lavados)fueron limpiados(exponiéndolosa un plasma de Ar+ Hy), al interior de un reactor a
plasma para tratamientos superficialesle materiales(principalmente nitruracién) Figura 2-3.
Esta limpieza no se realiz6 al interior del reactor de pulverizacién catddica debido a limitaciones
eléctricas del equipo.

2 Las muestras secolocaron al interior de un recipiente de vidrio, el cual estaba dentro de la cuba ultrasénica (esta
ultima contiene agua).
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Figura 2-3: Reactor a plasmautilizado para tratamientos superficiales empleaden proceso de
limpieza con plasmade los sustratos

Reactor

Indicadores de
voltaje y

Indicador

temperatura corriente

La limpieza en esta etapa s@btuvo por la abrasion que el plasma indujen la superficie de los
sustratos, removiendo impurezas y 6xidos superficiales. La limpieza se realiz6 pbmiinutos,
en unaatmaosferaconstituida por una mezcla deAr + Ho. No se realiz6 calentamiento externo.
La Tabla 2-2 presenta los parametros usados en este proceso de limpieza.

Aungue no seutilizé calentamiento externo, el procesale pulverizaciongene calentamiento
superficial enlos sustratos Razon por la cual, debiocontrolarse el proceso para quedicha

temperaturano superaralos 150 °C.

Tabla 2-2: Parametros utilizados para la limpieza por plasmde los sustratos

Presién Presiontotal + Flujo Ar | Flujo Hy VoIEaje Corrl,ente Tiempo Ter,np.
base Ar + Hp [sccm] [sccm] max. max. [s] (min) max.
[Pa] [Pa] vl [A] [°C]

4,05 6,0 130§ 160 16 118 400 0,2 900 (15) 150

* Presional interior del reactor antes de iniciar flujo deAr + H 2.
+ Presion total de la mezcla de Ar + H al interior del reactor.

2.2.4 Descripcion y operacion del equipo empleado en la producciéon
de peliculas de acero inoxidable

Para la produccion de las peliculas & utilizd un reactor tipo magnetrén, con una fuente de
potencia cc, este equipces de fabricacidnartesanal. (Figura 2-4)

El equipo estaba conformado por una camaa de forma cilindrica, construida en acero
inoxidable, de didmetro 280mm y altura 240 mm. Esta disponiade unatapa removible, para
permitir ingreso de sustratosy mantenimiento del equipo
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El vacio al interior dela cAmara delreactor se obteniamediantedos bombas, una mecénica de
paletas y una turborrolecular, acopladas en paraleld.a operacionera secuenciak iniciabacon
la bomba mecanica, hasta disminuir la presion a niveles dePascal (Pa) y se continuaba con
la turbomolecular, hasa niveles de presién de 1 x 13 Pa. La operacion de la bombamecanica
finalizabaalrededor de dos minutos después de iniciada la operan de la bomba turbomolecular
y esta se mantenia en operacion hasta finalizado el proceso @& pulverizacion catddica
(crecimiento depeliculg.

Para realizar @ calentamiento externo delos sustratos(cuando fue requerido)el equipodisponia
de un conjunto de 3 lamparas halégenasle 250 vatios (W) de potencig cada una El equipo
contaba también con un cubre muestras, que protegialos sustratos durante la impieza del
blanco (con plasma) dicha limpiezase realizOantes de iniciar el crecimiento de las peliculas.
El control y medicionde la temperatura se realizé a través de un dispositivmicrocontrolador,
conectado a un termopar tipo K (cromo s aluminio).

La distancia entre I sustratos y el blanco fuede 60 mm. EIl blanco utilizado fue un discode
101,60 mm (4 in) de didmetro y 6,35 mm (1/4 in) de espesor.Este se sujet6 al catodo del
magnetron y se conectd eléctricamente a este, mientras que el anodo del magnetron
correspondidal sustrato o portamuestras(donde se ubicarorios sustratos). Este portamuestras
podia adicionalmente polarizarse con voltajesxternos (voltaje biag positivos o negativos La
fuente del equipo erade corriente continua. El magnetron estabarefrigerado (con agua) para
evitar sobrecalentamienta(Figura 2-5).

Figura 2-4: Reactor a plasmaempleado para produccion de peliculasde acero inoxidable
mediante pulverizacion catodica

Panel para Entrada de

control de agua para

flujos de gases refrigeracion

Cilindros de
suministro de
Indicadores de gas
presion y
temperatura Bomba turbo

molecular

) Fuente para
Camara del .,
polarizacion de
reactor

muestras (bias)




Materiales y Métodos 25

Figura 2-5: Esquemadel reactor a plasma empleadgara la produccién depeliculasde acero
inoxidable(adaptado de[91]).
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2.2.5Recubrimiento de losustratoscon peliculas de acero inoxidable

Antes de realizar los experimentos de pulverizaciprse caracterizd el comportamiento del
reactor en atmosfera reactiva mediante la construccién dela curva de histéresisdel equipo
(Figura 2-6). Esta curvase utilizo para definir los diferenteamodos dela pulverizaciénen fase
reactiva. Esta curvarelacion6 la presion al interior del reacts como funcion del flujo de
nitrégeno, para una condicién inicial de 0.1sccm flujo de argén (a una presion inicial de 0,4
Pa).

La construccion de la curvade histéresis(Figura 2-6) permitié determinar el flujo critico (2,75
sccm) que producia la transicion entre deposicibnen modo metalicoy deposicionen modo
reactivo (o deposicion con envenenamiento de blang$92], [93].

Las peliculas se obtuvieron en su mayoria para condiciones de deposi@drmodo metélicoy
solo un experimento serealiz6 en el régimen dedeposiciénen modo reactiva
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Figura 2-6: Presion al interior del re@tor como funcién del flujo de nitrégeno (curva de
histéresis), para una condicion inicial de 01 sccm flujo de argéna una presion de 0,4 Pa.

0.90 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
— A i I
0,85 - Incremento del Flujo de N B
--57-- Disminucion del Flujo de N L
0,80 L
0,75 - L
© L
a,
E 0,70 + -
5 L
= 0,65 L
2 ] Disminucién Incremento
1) ; .
£ 0,60 - flujo N, flujo N, -
0,55 o L
* Transicién entre
deposicion en modo
0,507 metalico y reactivo
(2,75 sccm) '
0,45 — T T 1 T T

— T T ' T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Flujo N, [sccm]

La primera etapa en el procesade pulverizacion catddicaconsistio en la limpieza del blanco
para la cual se ajustaban los parametros del equipo segunTabla 2-3 (esta limpieza se realizd
antes de iniciar cada uno de los experimentds

Tabla 2-3: Parametros utilizados para la limpieza del blancoon plasma de argon

Presion base& | Presién Ar+ Flujo Ar | Voltaje max. | Corriente max. | Tiempo
[Pa] [Pa] [sccm] V] [A] [s] (min)
1,0x103s
s
30 x 10 0,35 0,6 2,5 750 14 120 (2)

* Presion alinterior del reactor antes de iniciar el flujo deAr.
F Presion de Ar al interior del reactor

Inmediatamentedespuésde terminada la limpieza del blanco sajustabanlos pardmetros del
equipo segun laTabla 2-4, se espernba hasta alcanzarel nivel de presidnbasey se realizala la
purgadel reactor de residuos de Ar y material pulverizado provenientes detoceso delimpieza
del blanco(durante 2 min).

Una vez se purgaba el equipq se procediaa introducir el argén en el reactor, segun el flujo
establecido(Tabla 2-4) hasta alcanzar lapresbn de trabajo, luego se introducia elnitrégeno
segunel flujo establecido para el experiment@orrespondiente A continuacion, se colocaba en
funcionamiento el circuio de refrigeracion del magnetrén.
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Se establecianlos valoresde voltaje y corriente en la fuente y se encendiala misma, lo que
estableciala descarga en forma deplasma al interior del reactor (Tabla 2-4).

Se realizaron experimentos aplicando voltaje de polarizaciérb{ag negativoy calentamiento
externo a las muestras Tabla 2-4), Cuando el experimentancluiala aplicacion de voltajebias

se realizabaprimero la conexién del portamuestras a la fuente cc, luego se energizan las
muestras y finalmente se genetza el plasma Cuando el &perimento incluiacalentamiento
externo de los suratos, las ldmparas calefactoras sencendiarsolo después de alcanzariveles
apreciables de vacio con la bomba turbomolecular (alrededor de 20 minutos antes de iniciar el
crecimiento de laspelicula3.

Tabla 2-4: ParAmetros generales utilizados para el recubrimiento de sustratos cpgliculas de
acero inoxidable.

. L, Densidad
Presion ., | Presion . . . .
Presion Flujo | Flujo Calentamiento| Volt. de Tiempo de
base * tot a . . :
3| Ar# Ar N2 |% N2 0| de sustratos | Bias | potencia| Proceso
x 10 Ar+ N2 . .
[Pa] [sccm]| [scecm] [°C] V] 8§ [ks] (min)
[Pa] [Pa] 2
[W/cm ]
1,0s | 0,3s | 0,25 12 0,00 05 90 158 25 0s 4505 [1,2(20) s
5,0 0,5 19 ’ 11,2 300+ 2 (-300) 11 3,6 (60)

* Presion al interior del reactor antes de iniciar el flujo de Ar.

F Presion de gas Ar al interior del reactor, momentos antes de iniciar el flujo de N
I Presion total de la mezcla de Ar + N al interior del reactor.

0 Relacionvolumétrica entre los flujos de Ar y N antes de entrar al reactor.

8 Muestras sin aplicacion de calentamiento externo.

8 Densidad de potencia aplicada.

Una vez terminada laetapa de pulverizacion seapagabala fuente y los demas dispositivos que
pudieranestar en funcionamiento(fuente de polarizacion o lamparas para calentamiento) se
iniciaba el proceso deapagado de la bomba turbomolecular.

Luego de concluido el apagado total del equipo y que la temperatura deportamuestras
correspondieracon la temperatura ambiente se abria el reactor y se retirabaras muestras.
Las muestrasse guardéan sin tener cuidados especiales, en bolsas resellables para cada
muestra.

Las muestras se produjeron siguiendo los parametros de Tabla 2-5, y se agrupan en los
siguientes conjuntos.

Un conjunto de muestras (2, 5, 9, 11 y 12) se obtuvo variando la relacién volumétrica entre
los flujos de Ar y N2 a la entrada del reactor, sincalentamiento externo ovoltaje biasy a una
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densidad de potencia cercanaa7W/cri( mu e st r a s nemoonvilidas deddétomos
durante el crecimiento de la pelicula).

Otro conjunto de muestras (1, 3, 4y 10) se obtuvo variando, también, la relacion vlumétrica
entre los flujos de Ary No a la entrada del reactor, aplicando calentamiento externo a 300 °C
voltaje biasde $250 V y a una densidad de potencia cercana a 10 wicrh (muestras propias
d emayor movilidad deadatomos durante el crecimiento de la pelicula).

Otro conjunto de muestras (5, 13-15) se obtuvo variando la denslad de potencia entre 4,5y
10,1 Wicm 2, sin calentamiento externo, ni voltajebiasy un flujo nitrégeno de 0,5 sccm

Finalmente, otro conjunto de muestras (5-8) se obtuvo aplicando voltajeshias negativos hasta
§300 V y sin calentamiento externo,con un flujo nitrégeno de 0,5 sccmy a una densidad de
potencia cercana a 7 wicnt.

Tabla 2-5: Parametros de operacionutilizados parala produccion decada serie experimental
de peliculas de acero inoxidable.

- L, Densidad| _.

@ Z;ess;o*n Presion I:r(zs[[ona Flujo | Flujo %N Calentamientg Volt. de T|edr2po
2 « 10° Ar £ Ar+ N Ar N2 OO 2| de sustratos | Bias potencia Proceso
O] 2
) [Pa] [sccm]| [sccm] [°C] I\ § .

[Pa] [Pa] [Wicm 2] [ks] (min)
1 8,0 0,4 0,4 1,2 0,0 | 0% 300 0 10,3 1,2 (20)
2| 10 | 04 0,6 1,2 | 1,8 |60% No 0 6,7 | 2,7(45)
3 1,0 0,4 0,5 1,2 1,8 [60% 300 -250 10,0 1,8 (30)
4| 4,0 0,4 0,5 1,2 0,5 [30% 300 -250 10,4 1,8 (30)
5 1,0 0,4 0,7 1,2 0,5 (30% No 0 6,9 1,8 (30)
6| 4,0 0,4 0,5 1,2 0,5 |30% No -100 7.4 1,8 (30)
7| 4,0 0,4 0,4 1.2 0,5 [30% No -250 7,2 1,8 (30)
8| 40 0,4 0,4 1,2 0,5 [30% No -300 6,9 1,8 (30)
9 3,0 0,3 0,4 1,2 0,3 (20% No 0 7.4 1,8 (30)
10| 3,0 0,3 0,3 1,2 0,3 [20% 300 -250 10,7 1,5 (25)
11| 15 0,5 0,5 1,2 0,1 (10% No 0 7,4 1,2 (20)
12| 3,0 0,3 1,9 1,2 | 11,2 {90% No 0 6,7 3,6 (60)
13| 2,0 0,4 0,4 1,2 0,5 [30% No 0 4,5 2,7 (45)
14| 1,5 0,4 0,4 1,2 0,5 [30% No 0 7,3 1,8 (30)
15| 4,0 0,3 0,4 1,2 0,5 [30% No 0 10,1 1,8 (30)

* Presion al interior del reactor antes de iniciar el flujo de Ar.

F Presién de gas Ar al interior del reactor, momentos antes de iniciar el flujo de N
I Presion total de la mezcla de Ar + N2 al interior del reactor.

0 Relacion volumétrica entre los flujos de Ar y N antes de entrar al reactor.

8§ Densidad de potenciaplicada
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2.3 Caracterizacion ddas peliculas

Se realizé una serie de pruebas con ebbjetivo de caracterizarlas peliculasobtenidasen los
siguientes aspectos

A Composicion quimicaa partir espectrometria derayos X por dispersion de energiagDS s
sigla en inglés) y longitudes de ondaWDS s sigla en inglé}.

A Morfologia superficial empleandda técnica de microscopiade fuerza atomica (AFM s sigla

en inglés) ymicroscopiaelectrénica de barrido SEM § sigla en inglés).

Espesor depeliculaa partir de perfildbmetro de contacto (con indentador tipo estilete).

Caracterizacién estructural mediante difraccion de rayos XXRD § sigla en inglés).

Durezay modulo de elasticidad determinadoson la técnica denanoindentacién empleando

un indentador tipo Berkovich

A Adherenciapeliculas sustrato, evaluadaa partir de ensay® de macrdndentacion con
indentador Rockwell C (cénico de diamante) yensayosde rayado (ST § sigla en inglés) en
esclerémetro, conel mismo tipo de indentador.

v >

En este numeral se presentan los pardmetros empleados para efectagéchasmediciones.

2.3.1 Composicionquimica de las peliculas

La composicién atémica de las peliculas, exceptuando el contenido de nitrdgeno, se determiné
empleando espectrometria derayos X por dispersion de energiasEDS) en un SEM. El
contenido de nitrogeno de las peliculas se determiné por espectrometria dayos X por
dispersion de longitudes de ond@WDS) en un equipoSEM diferente.

A Espectrometria derayos X por dispersién de energi€EDS)

Se empledun microscopio electrénico de barrido marca Tescan, modelo Vega 3, que incluye
un detector de rayos X, para microanalisis quimico marca Bruker Nano GmbH, modelo Quantax
EDS perteneciente al Departamento de Fisica de la Universidad Nacional del@unbia. Los
parametros de operacion son presentados en Teabla 2-6.

Tabla 2-6: Parametros utilizados fara realizar medicione€£DS.

Voltaje de Intensidad dé haz | Tiempo de muestreo
aceleracion : .
KV] (Intensidad relativa) [s]

15 8,0 200
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La determinacion de las concentraciones de las especies atdmicas en una muestra se realizé
empleando la técnica de naroanalisis quimico cuantitativesin patrones de referencia. Para esto

se utiliz6 el programa Esprit, version 1.9, que hace parte del sistema EDS de la marca Bruker
ya mencionado, el cual se basa en la técnica de CIiff Lorimer para determinar las
concentraciones de cada especie.

Para ejemplificar las bases de la técnica de CIiff Lorimer se usara un sistema binarieBA
aungue el andlisis se realiz6 en un sistema multicomponente de hasta seis elementos (Fe, Cr,
Ni, Mo, Mn y N). Esta técnica permite determinar las concentraciones a partir del cociente
entre la intensidad de una especie Ay la intensidad de una especie B (wauacién2-1), variada

por un factor de sensibillad K (no constante) que representa la suma de la contribucién de
tres efectos, nimero atémico (Z), absorcion de rayos X en la muestra (A) y fluorescencia de
rayos X en la muestra (F) por lo que es conocida como correccién ZAF.

0 o (O]
3 0O 2-1

donde las concentraciones de las fases son representadas paryCCsg Y las intensidades de los
picos de las fases son representadas con ¢ Iz para las fases Ay B respectivamente.

Adicionalmente se emple6 una condicion con la cual se asumié que la suma de las
concentraciones de las especies involucradas (en el ejempidgaior Ca y Cg) es igual a 100%
(condicién de normalizacion).

Para la medida de las intensidades de los picos espectrales €l Is en el ejemplo)a la intensidad
registradaen el espectro en bruto se le sustrajo el ruido de fondoljackground presente enel
intervalo de energiagropio de la posicion del pico en el espectro. Para esto se asumio que el
backgroundprovenia exclusivamente de la radiacidremsstrahlung(correccién debackground
bremsstrahlung [94].

A Espectrometria derayos X por dispersién de longitudes de onda
(WDS)

Se empled un microscopio electrénicale barrido marca JEOL modelo JSM5910LV equipado
con una microsonda para analisi8VDS, perteneciente a la Universidad Nacional de Colombia
sede Medellin. Los parametros de operacion son presentados eiabla 2-7.

Para determinar la concentracién de nitrégeno en lapeliculas se relacionaron las intensidades
entre picos de nitrégeno para la emision tipo K en la pelcula y el pico de nitrégeno K en el
patrén de calibracion. Se empleé urcristal LSM80N y un patrdn nitruro de boro (BN), con
50 %-atdémico de nitrdgeno. Se realizo correccion sobre dbackground bremsstrahlungero no
se realiz6 correccion ZAH94].
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Tabla 2-7: Parametros utilizados para realizar medicione4/DS.

, Voltaje de Distancia de Tiempo de .
Corriente ., . Patron de
Al aceleracion trabajo muestreo calibracion
[kv] [mm] [s]
19s 21 15 10 150 LSM80N

2.3.2 Morfologia superficial

A Microscoga electrénica de barrido $EM)

La superficie delas peliculasse observéempleando unSEM con la finalidad de determinar la
apariencia de la superficie y lapresenciade defectos tipo poro (porosidad).

Se empledel mismo microscopio electrénicode barrido ya descrito para la caracterizaciomle

espectrometria de rayos X por dispersion de energiaES), marca Tescan, modelo Vega 3
que incluye detectores de electrones secundarios y retrodispersadgsrteneciente al
Departamento deFisica de la Lhiversidad Nacional de ColombigSe utilizaron los parametros
presentados en laTabla 2-8.

Tabla 2-8: Pardmetros utilizados para la observacion en 8EM de la superficie de las muestras
sin someter a ensayoy de las muestras sometidas aliferentesensayos mecanicos.

Informacion Intensidad de haz Voltaje de Tamano del haz| Distancia de
analizada (Intensidad relativa) | aceleracion [kV] [nm] trabajo [mm]
Imagenes obtenida:
con electrones 8,0 10 258 30 308 50 125 15
secundarios

-

A Microscoga de fuerza atomica (AFM) y Ensayo de
nanoindentacion

Se emplebéun microscopio de fuerzaatbmica marca Nanosurf, modelo Nanite Bperteneciente
al Departamento deFisica de la*Universidade do Estado de Sant& a t a rBrasil.eEste equipo
realizaensayo denanoindentaciony generaimagenes de topografia superficiabe utilizaron los
parametrospresentadosen las Tabla 2-9 y Tabla 2-10.

Tabla 2-9: Parametros utilizados para generar imagenanediante AFM de la superficie de las
muestrassin someter a ensayos mecanicos
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Modo de Carga de Area de barrido Material de la
operacion contacto [N] [m] Sonda
Cuadrado de I
-9
Contacto 9x10 lado 5 x 106 Silicio

Tabla 2-10: Parametros utilizados pararealizar los ensayos d@anandentacion

Tipo de Carga Tiempo
indentador [N] [s]
Berkovich 5x 10 30

El ensayo de nanoindentacion se realizé con una profundidad menor al 10 % del espesor de la
pelicula a caracterizaf{95] y se efectuaron entre 16 y 32 mediciones, descartando la mayor y
la menor. La calibracién del equipo se realizé con una msé&a de silice fundida suministrada
por el fabricante del equipo, con mdédulo de elasticidad de 72 GPa y dureza de 8 GPa
certificadas.

2.3.3 Perfilometria

Se emple6 un perfildmetro marca Vecco modelo Dektak 150 perteneciente al Departamento
de Fisica de la Univesidad Nacional de Colombia. Y se realiz6 la técnica de perfilometria de
contacto por estilete, para determinar elespesor de las peliculagroducidas. Los parametros
de operacion son presentados en [@abla 2-11.

Tabla 2-11: Pardmetros utilizados para realizar mediciones de perfilometria.

Radio del estilete Longltgd de Duracpn de Fuer;a del
[ m] barrido barrido estilete
’ [ .. m] [s] [mg]
5 2000 60 25

Para realzar la medicién de espesor delas pelicula se colocd una mascara metalica sobre el
sustrato en una de las muestras para cada serie realizada, evitando de esta forma recubrir la
totalidad del sustrato, lo que permitié producir un escalén entre la superficie del sustrato y la
parte superior de la pdicula, puntos entre los cuales se efectud la medicion.
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2.3.4 Difracciéon de rayos X KRD)

Se empledun difractbmetro marca PANalytical, modelo X'Pert Pro MDP perteneciente al
Departamento de Fisica de la Universidad Nacional de Colombi&e realizaron pruebas con
DRX en la configuracion Brag Brentano, empleando los parametros de [Babla 2-12.

Los ensayos DRX buscaron determinar las fases cristalinas (y/o amorfas) presentes en las
peliculasestableciendo el tipo de estructura cristalinaparametro de rad y tamafio de cristalitos.

Tabla 2-12: Pardmetros utilizados para efectuar ensayos de DRX (configuracion Brdg).

Angulo Angulo Tamafio . Longitud . Intensidad
S . Material Voltaje .
inicial final de paso del anodo de onda kV] corriente
[° 2, [°2. [°2. (Al [MA]
30 90 0,026 Cu 1,5406 45 40

2.3.5Indentacion

Los ensayos dendentacionse realizaron en dos equipodiferentes uno de marcalLeco, modelo
Ms 4005 G2 para la microindentaciony otro de marca Amsler, modelo GMBH para la
macroindentacion Ambos equipospertenecientes alDepartamento de Ingenieria Mecanica y
Mecatronica de la Universidad Nacional de Colombia.

Los ensayos demicroindentacion con indentador Vickers se realizaron con el propoésito de
evaluar la tendencia apresentar comportamiento fragil de las peliculas, ante deformaciones
generadas por estados triaxiales de esfuerzos, con elevados grados de concentracion de
tensiones[96], [97]. Esto se realiz6 pringpalmente evaluando la carga clita para generacion

de grietasy el patron de agrietamiento de laspeliculas(fraccién relativa de grietasaxiales
radialesy longitud de las grietas radiales)98]. Los parametros utilizados en la realizacién de
los ensayos demicroindentacion(Vickers) se presentan en lalabla 2-13.

Tabla 2-13: Parametros utilizados para realizatos ensayos demicroindentacionVickers

Tiempo de Numero de
Carga . . .
Indentador IN] aplicacion de la indentaciones
cargals] por cadacarga
Vickers 5s 98 10 2
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2.3.6 Adherencia

A Macroindentacion

Se realizaronensayos demacroindentacioncon un indentadorde conico con puntade diamante
comunmente conocido comoRockwell C (RC), para evaluar el grado de adherencigntre la
peliculay elsustrato, en conformidad con el procedimiento recomendaden la normaVDI 3198
[99]. Se realiz6 segun pardmetros de |dJabla 2-14.

Tabla 2-14: Pardmetros utilizados para realizael ensayo conel indentadorRC.

Carga Numero de
[N] (kgf) indentaciones
1471 (150) 2

Las medidas de las diagonales y la evaluacion de los patrones de dafio, se realizaroSEN.

A Ensayo de rayado $T)

Se empledun equipomarca CSM Instruments modelo RevetesScratch Xpressperteneciente
al Departamentode IngenieriaMecanicayMecatrénica de la Uhiversidad Nacional de Colombia,
se utiliz6 un indentadorcon punta de diamante (RC). El ensayofue realizadocon rayado lineal
y carga progresiva, desde 1 N hasta 20 N, con dos repeticionepara cada condicion de
experimento

El objetivo de este ensaycofue evaluarel grado de adherencieentre la peliculay el sustrato
(segunlos pardmetros de laTabla 2-15). En conformidad con el procedimiento recomendado
en la normaASTM C1624 s 05 [100], se establecieron dos cargas criticas, la primemarga
critica (Cc1) es en la que se genera la primera grieta en la pelicula 'y la segunda carga critica
(Cc2) en la que inicia la falla por adherencia y el desprendimiento de la pelicula

Tabla 2-15: Parametros utilizados pararealizar elensayo de rayadaon indentadorcoénico de
punta de diamante tipo Rockwell

! . Intervalo de Longitud de Velocidad de
Configuracion del Tasa de carga
ravado carga [N/min] rayado rayado
y IN] [mm] [mm/min]
Lineal con f:arga 15 20 20 8 8.42
progresiva




3 Resul t ados

En esta seccién se presentan los resultados dearacterizacion para composicion quimica,
morfologica, estructural y mecanica de las peliculas obtenidas tras recubrir con acero
inoxidable, sustratos de acero inoxidablgde la misma especificacion) por medio de
pulverizacioncatddica, utilizando una atmdésfera gaseosa conpuesta por una mezcla de Ar +
N2 (atmésferareactiva). La produccién de peliculas se realizé variando el flujo deitrégeno
en la atmosfera gaseosa(para dos condiciones de operacion del reactor)a densidad @
potencia aplicadaal blancoy el voltaje de polarizacién piag aplicac a los sustratos

En los capitulos siguientesla utilizacion de la palabra mestra y pelicula es indistinto,hace
referencia al material producido por pulverizacién catddica depositado sobre el sustratoEn

la Figura 3-1 se presenta una fotografia de la apariencia general deuna de las peliculas
obtenidasen este trabaja

Figura 3-1: Fotografia de la gariencia de las peliculas de acero inoxidable obtenidas por
pulverizacion catédica.
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3.1 Composicionquimica

La composicién quimica del sstrato se determin6 por medio de espectrometria de emision
Optica (conocidocomUnmentecomo ensayo de chispa). Por otra parte, la composicién quimica
de las peliculas sestableciérealizando dos pruebas complementarias, espectrometria de rayos
X, EDS y WDS. A continuacién, se presentan los resultadosle cada ensayo.

3.1.1 Espectrometria de emision 6ptic@OES) en el sustrato.

Sobre una muestra de material del sustrato se realizaron treaedidas de composicién quimica
por medio de la técnicaOES. La composicién quimicg porcentajeen masg se presenta en la
Tabla 3-1.

Tabla 3-1: Composicion quimicalel material deblanco y sustrato (porcentaje enmasg.

C Si Mn Cr Mo Ni Cu Nb Al P S Fe

%S masa|0,025| 04 | 18 | 168| 2,1 | 96 | 0,6 | 0,02 | 0,01 |<0,05|<0,02| Bal.

El error asociado con cada omposicion reportada se estima aproximadament@enor al 2% respecto a la
composicion nominal de cada especie atdmica (de acuerdo con conocimiento general de la técnica). La
variacion observada en las tremedicionesrealizadas fue mucho menor quel 1% de la compaosicion nominal
de cada especie atomica

3.1.2 Espectrometria derayos X por dispersion de energigeEDYS)

En la superficie de laspeliculasse realizd espectroscopi&DS que permitid obtener patrones
de intensidadde emision de fotones erfuncion de la energia con el fin de evaluar el efecto de
los parametros de procesoen la composicion quimica de las peliculaara prevenir cualquier
influencia del sustrato en las medidas de composicién quimica de las peliculas, se contreld,
voltaje de aceleracion utilizado 15 kV (ver seccion2.3.1). Se estim6 que, con los parametros
de operacion del microscopio, la regiéon de interaccién para el analisEBDS tuvo una
profundidad aproximaa de 0,58 1 0 um, valor que es menor al espesor de las peliculas.

Se realizé analisis cualitativo de los elementos atomicos presentes en las peliculas
Adicionalmentese realiz6 analisis cuantitativo de laprincipalesespeciesnetalicas (Fe, Cr, Ni

y Mo). En la Tabla 3-2 se presenta la concentracion relativa promedio de las principales
especies metalicas en las peliculas obtenidas.

Aungue el equipo usado permite realizar analisis cualitativo de la presencia de é@eno en las
peliculas no se utilizé esta técnica para el analisis cuantitativo de dicho elemento, dado que
la deteccién de la concentracién de nitrdgeno esta sujeta a granderrores en el analisiEDS
[94].
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Tabla 3-2: Concentracion relativapromediode las principales especies metalicas presentes en
las peliculas (porcentaje en masa).

Cr Ni Mo Fe

%S masa 16,9 | 9,2 16 | 72,3

% Error 1,4 0,9 0,3 4,7

Valores normalizados al 100% (fue excluido tanto el nitrégeno como
otros elementos presentes emenor concentracion)

En la Figura 3-2 se presenta la concentracion relativa para las principales especies metalicas
en las peliculasobtenidas (ver Tabla 2-5), no se encuentran diferencias significativas en las
concentraciones de las especies metalicas que puedan atribuirse a los parametros de proceso
para cada una de las series estudiadas.

En la Figura 3-3 se presentan, a modo de ejemplo, dos especale emisién de rayos X para
dos muestras representativas: unaeliculaobtenida sin nitrégeno en laatmdésfera gaseosa y

otra obtenida empleandoel mayor flujo de nitrdgeno estudiado (11,2 sccm). Los demas
espectros obtenidos fueron omitidosporque todos, sin excepcion, son intermedios entre los
dos espectros presentados y no aportan informacién adicional al lect

Figura 3-2: Concentracionrelativa delas principales especies metélicgsara los experimentos
mas representativogporcentaje en masa).

Las series se describa en la Tabla 2-5.
Nétese la discontinuidad en la escala de composicidguimica









































































































































































































