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Resumen y Abstract IX

Resumen

Se hicieron crecer peliculas de oxinitruro de zirconio ZrOyN, sobre tres sustratos
diferentes: acero inoxidable, Si (100) y vidrio, empleando tres técnicas distintas: spray
pirélisis-nitruracién (UPS-N), sputtering con radiofrecuencia (RF) y sputtering DC con
magnetron desbalanceado. Para cada una de ellas se optimiz6 las condiciones de
deposito y se estudié la influencia de las mismas en las caracteristicas estructurales y
morfologicas del recubrimiento. Adicionalmente, se realiz6 la evaluacion de la
resistencia a la corrosion de las peliculas depositadas por los tres métodos en
condiciones Optimas. Las peliculas crecidas mediante UPS-N presentan una estructura
de zirconia tetragonal policristalina, con orientacion preferencial en el plano (101), la cual,
después de ser nitrurada en atmosfera de amoniaco anhidro a 1023K sufre dos
procesos: una transicion de la fase tetragonal a monoclinica y formacion del oxinitruro de
zirconio ZrOxNy policristalino con estructura romboédrica. Mediante sputtering RF
crecen peliculas de oxinitruro de zirconio, con estructura monoclinica y orientacién
preferencial lo largo de los planos (-111) y por sputtering DC con magnetrén
desbalanceado, la estructura es cubica y el crecimiento preferente sobre el plano (222).

Se demostrd, a partir de las tres técnicas, que la estructura cristalina del recubrimiento
depositado, depende de las condiciones de depdsito y que el sustrato no ejerce
influencia alguna sobre la misma. La funcionalidad de los recubrimientos, evaluada a
partir de pruebas de corrosion, mediante las técnicas electroquimicas de polarizacion
potenciodinamica y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), en NaCl al 3,5
% a temperatura ambiente muestra que el orden de resistencia a la corrosion es
sputtering DC>sputtering RF>spray pirdlisis-nitruracion. Adicionalmente, en las peliculas
de oxinitruro de zirconio depositadas por la técnica de sputtering RF, se estableci6 a
partir de un estudio preliminar de biocompatibilidad, que las peliculas tienen una
superficie mas favorable que el sustrato (acero inoxidable 316L) para la adhesion y
proliferacion de células 6seas de ratones de linaje lactantes. La adhesion y proliferacion
se incrementa en aproximadamente un 64% cuando el acero inoxidable 316L esta
recubierto con una pelicula delgada ZrN,O,. La adhesion y proliferacion de células es
esencial en el proceso de osteointegracion en la interfase tejido-biomaterial.

Palabras clave:
Oxinitruro de zirconio, peliculas delgadas, estructura, pulverizacion catédica, spray
pirélisis, corrosion, células oseas, biocompatibilidad.
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Abstract

Thin films of zirconium oxynitride were grown in three different substrates: stainless steel,
Si (100) and common glass, using three different techniques: spray pyrolysis, nitriding
(UPS-N), sputtering with radio frequency ( RF) and unbalanced magnetron sputtering DC.
Each technique was optimized for the deposition conditions and the influence was
studied in the same structural and morphological characteristics of the coating.
Additionally, evaluation was made of corrosion resistance of the films deposited by the
three methods in optimal conditions. The films obtained by the method of UPS-N have
tetragonal zirconia polycrystalline structure with a preferential orientation in the plane
(101), the film, after being nitrided in anhydrous ammonia atmosphere at 1023K passes
through two processes: a transition from tetragonal to monoclinic phase, and the
formation of zirconium oxynitride ZrO,N,. When using the RF sputtering method, grew
zirconium oxynitride films ZrO,N, monoclinic phase, with preferential orientation along
planes (-111) and using the unbalanced magnetron sputtering DC oxynitride films grow in
phase cubic, with preferred orientation along the planes (222).

It was demonstrated, from the three techniques, that the crystalline structure of the layer
deposited depends on the deposition conditions and the substrate has no influence on
the structure. The utility of the coating is made from the corrosion test between
electrochemical potentiodynamic  polarization and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). In solution of NaCl 3.5% with respect to environment temperature, it
can be seen that the order of corrosion resistance is: DC sputtering> RF sputtering>
Spray Pyrolysis-nitriding. Furthermore, the zirconium oxynitride films deposited by RF
sputtering technique, was established from a preliminary study of biocompatibility, the
films have a more favorable surface on the substrate (316L stainless steel) for the
adhesion and proliferation Mouse bone cell lineage infants. Increased adherence and
proliferation is approximately 64% when the 316L stainless steel is coated with a thin film
ZrON,. The adhesion and cell proliferation are essential for osseo-integration at the
tissue-biomaterial interface.

Keywords:
Zirconium oxynitride, thin films, structure, sputtering, spray pyrolysis, corrosion, bone
cells, biocompatibility.
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Introduccidén

En la actualidad la investigacion en ciencia y tecnologia de materiales se encuentra
impulsada por la necesidad de mejorar y obtener nuevos sistemas que sean capaces de
suplir la demanda que implica el constante avance tecnolégico. Se busca obtener
funciones o caracteristicas deseables mediante la combinaciéon de dos o mas materiales,
ya que no es posible obtenerlas a partir de uno solo de ellos. Ello ha impulsado la
investigacion en el campo de recubrimientos y peliculas delgadas depositadas sobre
diferentes sustratos, en los denominados recubrimientos funcionales, en donde el
material depositado le confiere al sustrato caracteristicas distintas con alguna funcién
deseada. Estas caracteristicas especiales del sistema sustrato-recubrimiento  pueden
cambiar: propiedades quimicas, Opticas, cataliticas, eléctricas, que son
substancialmente diferentes a las del material masivo.

En el caso especifico de una pelicula depositada sobre un metal se puede incrementar la
durabilidad de la pieza mejorando su resistencia térmica, sus propiedades
metalmecéanicas, su resistencia a la corrosion y al desgaste [1-3], asi como su apariencia
fisica y ornamental [4-6]. Adicionalmente, las peliculas ceramicas depositadas sobre
metales, han resultado ser una excelente alternativa como material biocompatible [7-9].

El depositar recubrimientos con fines ornamentales y de resistencia a la corrosién no es
un proceso reciente, se tienen registros que hace 4,000 afios aproximadamente. Los
egipcios realizaban recubrimientos con oro en joyas, escudos, coronas y utensilios de
mesa; que hoy en dia permanecen muy bien conservados. Lo novedoso en éste campo,
es el desarrollo de nuevas técnicas para depositarlos. Se generan cambios en las
propiedades quimicas y fisicas, ya sea introduciendo pequefias impurezas (doping),
generando vacancias en la estructura cristalina, favoreciendo el crecimiento epitaxial o
depositando capas de peliculas con diferentes propiedades. Este desarrollo cientifico y
tecnolégico ha cobrado importancia en los Ultimos afios, no solo por sus aplicaciones en
dispositivos electrénicos y celdas solares, sino por ofrecer una solucién a los problemas
de corrosién que a nivel industrial generan grandes pérdidas econémicas, ya sea por el
continuo cambio de piezas en la maquinaria o por la pérdida de la vida util de la misma.

Las nuevas tecnologias empleadas para depositar peliculas se enmarcaron dentro de un
compromiso ambiental frente a los procesos electroquimicos tradicionales. EI cromo, por
ejemplo, se puede depositar mediante deposicion fisica de vapor (PVD), a partir de la
vaporizacion a presion reducida del metal, evitando la grave contaminacién que
desencadenan los residuos de Cr (VI). La base de los procesos PVD, radica en la
t ®cni ca empl eada pirasituadle loscoraporernies sobdosi es un siftema
ambientalmente amigable, que disminuye los riesgos de contaminacion ambiental. Sin
embargo, la técnica presenta inconvenientes en cuanto a la forma de los objetos a ser
cubiertos, el espesor de la pelicula y la variedad de tonos que se pueden presentar de
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acuerdo a las condiciones de depdsito, su productividad es baja y no permiten el
procesamiento en linea de productos planos. Por ello, métodos como el de spray pirdlisis,
ofrecen una alternativa para el depoésito de peliculas y recubrimientos de tamafio de
particula nanométrico, homogéneos, con buena adherencia y propiedades funcionales.
Este método permite obtener una amplia gama de recubrimientos sobre diferentes
sustratos, es de facil operacion, escalabilidad a nivel industrial, de bajo costo en cuanto a
infraestructura y reactivos. Adicionalmente, el uso de la atomizacion nebulizada mediante
ultrasonido, ofrece otra ventaja, permite obtener recubrimientos con tamafios de particula
inferiores a los obtenidos mediante la configuracion neumatica.

¢Por qué oxinitruros?

Los Oxidos metdlicos parcialmente envenenados se consideran excelentes candidatos
para mejorar sus caracteristicas en diferentes aplicaciones. A este respecto, la atencion
se ha centrado recientemente en la modificacion anion-6xido, generada por la
introduccién de nitrégeno, ya sea en una concentracion lo suficientemente baja para ser
considerada como dopaje [1,3], 0 en aquellos en los que una parte importante del
oxigeno de la red cristalina se sustituye por nitrégeno, para producir en forma masiva el
oxinitruro [10].

En los oxinitruros de metales de transicion se combinan el caracter iénico del éxido, con
el caracter covalente del nitruro, generando en el nuevo material propiedades
sustancialmente diferentes a las de los materiales de partida. Se pierde parcialmente el
caracter i6nico del 6xido para dar cabida a las propiedades covalentes del nitruro [11]. Si
es depositado en forma de pelicula, la sustituciéon de nitrégeno dentro de la estructura
cristalina del éxido genera vacancias de oxigeno que le confieren caracteristicas de
semiconductor, incrementan su dureza y resistencia a la corrosion [12]. A nivel masivo es
ampliamente empleado en la industria de los catalizadores y en la produccién de fibra de
vidrio, en donde la sustitucidn de oxigeno por nitrégeno mejora la resistencia del enlace
guimico obteniéndose fibras con excelentes propiedades, tales como mayor médulo de
elasticidad, mayor resistencia a la traccion, mayor dureza y mejor resistencia a la
corrosién, en comparacion con los vidrios a base de éxido [13].

Los oxinitruros de zirconio se utilizan ampliamente, en pilas de combustible, sensores de
oxigeno vy refractarios. Son compuestos con una estructura cristalina tipo fluorita en la
gue parte del oxigeno de la zirconia ha sido sustituido por nitrégeno, generando una
diferencia de electronegatividad y una banda gap mas pequefia que la zirconia, en el
rango de 1.8-3.3 eV. Este rango de energia se superpone estrechamente con el espectro
solar, por lo que depositados como pelicula resultan materiales muy atractivos para
aplicaciones tales como fotocatalizadores de luz visible [14,15]. Sobre aceros, mejoran la
resistencia a la corrosiéon y le confieren un color dorado, lo que los convierte en un
candidato prometedor para aplicaciones de joyeria [10]. Por dltimo, hay un centrado
interés en el desarrollo de éste tipo de materiales, ya que si bien muchos materiales
muestran una alta difusion de iones oxigeno, no hay ninguno con una alta difusién de
nitrégeno. Los oxinitruros, harian posible el disefio de nuevos dispositivos, como
sensores de nitrégeno [16].

El trabajo desarrollado en la presente tesis doctoral se realizé en convenio de cotutela
con la Universidad de Cadiz. Para la evaluacion de la composicién quimica se conto con
el apoyo del Instituto de Quimica Fisica de Rocasolano y del Laboratorio de
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Microscopias Avanzadas (LMA) - Instituto de Nanociencia de Aragén (INA) de la
Universidad de Zaragoza.

Se parte de la produccion de materiales compuestos a base de oxinitruro de zirconio
mediante tres técnicas diferentes: sputtering asistido por radiofrecuencia RF, sputtering
DC con magnetron desbalanceado y spray pirdlisis-nitruracion. Se presenta la
optimizacion del proceso en cada caso para depositar peliculas de oxinitruros de zirconio,
con el objetivo de evaluar su resistencia a la corrosion, en disolucion de cloruro de sodio
al 3,5% y correlacionarla de acuerdo al método de depdsito. Para los recubrimientos
depositados mediante sputtering RF adicionalmente se realiz6 un estudio preliminar de
citotoxicidad a partir de osteoblastos de ratones lactantes, con miras a emplear AISI 316L
recubierto con oxinitruro de zirconio, como una alternativa que ofrezca una solucién a las
reacciones adversas que pueden presentarse cuando se emplea en osteo implantes
AISI 316L.

La caracterizacion estructural, morfolégica y la composiciéon quimica indican que cada
uno de los métodos conduce a la obtencién de peliculas de oxinitruro de zirconio con
diferente estructura, morfologia y composicion. A partir de sputtering RF, se obtienen
peliculas con estructura cristalina monoclinica, crecimiento preferencial en el plano (-
111), estructura columnar y tamafio de particula y rugosidad promedio de 1500 y 59 A°,
respectivamente. El método DC con magnetron desbalanceado permite obtener peliculas
con estructura cristalina cubica y crecimiento preferencial en el plano (222), tamafio de
particula 1500 A° y rugosidad promedio de 202 A°. Mientras que a partir de spray
pirélisis-nitruracion, por el contrario, se obtiene un material policristalino con estructura
romboédrica Zr;OgN4, en la llamada fase b, con tamafio de particula de 1260 A° vy
rugosidad promedio de 135 A°.

La influencia en la morfologia superficial de las peliculas depositadas a partir de las tres
técnicas, se ve reflejada en su resistencia a la corrosién, que en orden creciente seria
sputtering DC>sputtering RF>spray pirolisis-nitruracion>sustrato. Después de realizadas
las pruebas de corrosién, se observa delaminacion en algunas de las peliculas
depositadas mediante sputtering RF, mientras que en las obtenidas por los métodos DC
y spray pirélisis-nitruracién no hay desprendimiento de la pelicula, por lo que podriamos
decir que adhesion del material depositado es mayor por las dos Ultimas técnicas. La
morfologia superficial puede asociarse a un crecimiento tipo columnar, caracteristico de
los procesos PVD.

Los objetivos planteados en la presente investigacion fueron:

Objetivo General

Realizar un estudio comparativo de los procesos de corrosidon en recubrimientos de
ZrO4N, producidos con los sistemas UBM y UPS mediante el analisis de desempefio de
los ensayos electroquimicos y de caracterizacion microestructural.

Objetivos Especificos

1. Producir recubrimientos de ZrON, utilizando los sistemas de UPS-nitruracion y UBM.
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2. Estudiar las propiedades de composicidbn quimica y estequiométrica de los
recubrimientos producidos, utilizando las técnicas de difraccion de rayos X y microscopia
de barrido electronico.

3. Correlacionar el desempefio de los ensayos electroquimicos de polarizacion anddica y
espectroscopia electroquimica de impedancia, para evaluar la resistencia a la corrosion
de los recubrimientos producidos.

4. Caracterizar las superficies atacadas por agentes corrosivos, mediante las técnicas de
microscopia de barrido electronico, microscopia de fuerza atémica y espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X.

5. Correlacionar las propiedades microestructurales con la resistencia a la corrosiéon de
los recubrimientos de ZrOxN,,.

El escrito se encuentra estructurado, segun se relaciona a continuacion:

El capitulo 1 relaciona los antecedentes concernientes a las técnicas de deposito,
mecanismos de crecimiento de las peliculas y el estado actual del tema con respecto a
los oxinitruros de zirconio. Con relacién a los procesos PVD, se realiza una resefa de los
mecanismos de nucleacién y microestructura de peliculas delgadas, y se hace una breve
descripcion de las técnicas electroquimicas empleadas en la evaluacion de la resistencia
a la corrosion.

En el capitulo 2 se describen los procesos empleados para depositar peliculas de
oxinitruro de zirconio, la metodologia utilizada en la caracterizacion estructural, quimica y
morfologica de las mismas y la evaluacién electroquimica como posibles materiales
resistentes a la corrosion. En el caso de las peliculas depositadas mediante sputtering
RF, la metodologia empleada en el estudio de citotoxicidad.

El capitulo 3 presenta los resultados obtenidos en la optimizacién de cada una de las
variables, tanto para el método de sputtering como para el método de spray pirolisis 1
nitruracion. El estudio estructural a partir de difraccién de rayos x, de los materiales
depositados y la influencia de las caracteristicas morfolégicas de la superficie en la
resistencia a la corrosion en disolucion de NaCl al 3,5%, a temperatura ambiente.
Adicionalmente, se compara la composiciéon quimica de los oxinitruros depositados a
partir de las tres técnicas.

Finalmente, en el capitulo 4, se presentan las conclusiones mas relevantes de este
trabajo, junto con algunas recomendaciones encaminadas a mejorar y continuar la
investigacion.

Como productos evidenciables de los resultados obtenidos en la presente tesis doctoral,
se anexa el resumen de cuatro de los articulos publicados y del capitulo del libro donde
fueron presentados parte de los resultados obtenidos en la optimizacion de las peliculas
por sputtering RF.
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l1.Antecedentes y estado

1.1 Desarrollo de nuevos materiales

El avance dindmico de la tecnologia va de la mano con la necesidad de desarrollar
nuevos materiales con excelentes propiedades mecanicas [1-3], Opticas [4-6], eléctricas
[2], de barrera térmica a alta temperatura [7,8] y alta resistencia a la corrosion [9,10]; asi
como también materiales mas livianos y de tamafios muy pequefios que cumplan estas
caracteristicas deseables y suplan las crecientes necesidades del mercado. Para
satisfacer estas necesidades las peliculas delgadas han resultado ser una excelente
alternativa en la sintesis de materiales con propiedades especificas ya que en las capas
delgadas, por su relacién superficie/volumen, las propiedades del material son
substancialmente diferentes a las del material masivo [11]. Estos cambios se encuentran
directamente asociados con la naturaleza del enlace quimico de la capa delgada, su
microestructura y morfologia.

El area de recubrimientos ceramicos en particular es uno de los campos de mayor interés
ya que se ha encontrado que delgadas capas de 6xidos o mezclas de ellos, de nitruros o
de oxinitruros depositados sobre diferentes sustratos permiten obtener materiales livianos
gue actien como semiconductores, superconductores, sensores, capas de barrera
térmica resistentes a altas temperaturas y capas resistentes a la corrosion en medios
agresivos. Sin embargo, a pesar de las excelentes propiedades de los materiales metal-
ceramico el grado de avance en la investigacion relacionada con sus procesos de unién
auln no es capaz de predecir las propiedades mecanicas de la interfase para un par dado
de materiales. Los mayores logros se dan en el campo de la electronica, en donde se
estd comenzando a predecir las cantidades primitivas en que estos materiales se deben
combinar para obtener estructuras y energias determinadas. Este proceso ha sido
posible gracias al desarrollo de modelos teéricos y por el rapido aumento del rendimiento
de los computadores [12].

A continuacion se presentan algunos ejemplos de investigacién en ciencia de materiales
de los ya relacionados y mas adelante nos concentraremos en las peliculas delgadas de
oxinitruro de zirconio que constituye el campo de investigacién de la presente tesis
doctoral.

Un ejemplo relacionado con las propiedades mecénicas de los materiales y su aplicacion
en bio- implantes ha sido desarrollado recientemente por Ting y colaboradores [1]. Ellos,
sintetizan piezas de titanio a partir de polvo de titanio prensado a 3,0GPa que
posteriormente es recubierto con TiN, la combinacién de los dos materiales: polvo de
titanio prensado y recubrimiento de nitruro de titanio, le confiere al sistema excelentes
propiedades mecanicas. Los resultados muestran que un revestimiento de TiN sobre
granos ultrafinos de Ti tiene un excelente potencial para su uso en aplicaciones
biomédicas. Las ventajas de este sistema incluyen alta resistencia, ductilidad razonable,
buena resistencia a la fatiga, resistencia a la abrasion excelente y no hay liberacion de
iones toxicos en bioimplantes.

Las peliculas de Oxido de cobalto CozO,4 por otra parte, tienen aplicaciones en energia
solar por ser un recubrimiento selectivo en la absorcion de ciertas longitudes de onda
(desplazamiento hacia el rojo), con lo que presenta propiedades Opticas selectivas siendo

act
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ademas un material semiconductor. Con la ventaja adicional, que pueden ser
depositadas mediante la técnica de spray pirélisis; técnica de bajo costo, facilidad de
produccion en masa, estabilidad a temperaturas de funcionamiento, buena resistencia al
choque térmico, a la oxidacion, la radiacion UV, la humedad y la manipulacion [4].

La Ytria depositada sobre obleas de silicio ha resultado ser una excelente alternativa
para incorporar en dispositivos fotelectrénicos ya que sus propiedades O6pticas y
eléctricas dependen de la temperatura a la que se realice el depoésito de la pelicula. Las
constantes Opticas de las peliculas crecidas a diferentes temperaturas dependen
fuertemente de la composicion y la microestructura. Se sabe que la fuerza del enlace Y -
O aumenta con la temperatura sustrato y la estequiometria de la molécula mejora.
Enlaces mas fuertes Y-O en la fase cubica con tamafio de grano grande conducen a la
mejora en la densidad de empaquetamiento y como consecuencia de ello incrementa el
indice de refraccion. Los valores altos de indice de refracciéon juegan un papel critico en
el disefio de dispositivos Opticos y electrodpticos pues garantiza una transmision Optica
mucho mas eficiente [5,6].

1.2 Peliculas delgadas

El depositar capas delgadas sobre un sustrato tiene como funcion modificar las
propiedades estructurales y microestructurales superficiales del material con el objetivo
de mejorar las propiedades del sistema recubrimiento-sustrato. En las peliculas la
sustancia depositada, sobre un sustrato determinado, se combina en la interfaz para
formar una zona delgada de composicidn intermedia a los dos materiales. Las energias
de enlace entre la pelicula y el sustrato son del mismo orden de los enlaces quimicos de
250 a 400KJ/mol. Pero si la union es uUnicamente del tipo fuerzas de Van Der Waals y
electrostaticas, como es el caso de los materiales organicos depositados sobre
superficies metalicas, las energias que mantienen la pelicula unida al sustrato son del
orden de 50 a 100KJ/mol, resultando mas fragiles que las anteriores [13].

1.2.1 Propiedades de peliculas delgadas

1.2.1.1 Adherencia de una pelicula

Los recubrimientos son empleados para incrementar el tiempo de vida media de un
material y protegerlo de la degradacion generada por el ambiente en el que debe
desempenfarse. Por ello la adherencia de la pelicula al sustrato es un parametro muy
importante del cual depende la longevidad y el desempefio global del material. El espesor
de las peliculas es generalmente inferior a 1lum y son fragiles; por tanto sus propiedades
estan ampliamente determinadas por las fuerzas de unién pelicula-sustrato.

En el caso de los recubrimientos ceramicos depositados sobre metales la interface metal/
ceramico puede ser clasificada como no reactiva o reactiva, de acuerdo con las
interacciones que ocurren en la interfase. En el primer caso no hay reacciones quimicas,
mientras que en el segundo se forma una nueva fase entre los dos materiales. En los
materiales metal/ceramico el tipo de union predominante es no reactiva, aunque para
algunos de ellos las reacciones quimicas en la interfase pueden ser importantes. La
teoria de las interfaces heterogéneas aldn se encuentra en un estado incipiente de
investigacion, los avances mas significativos son producto del estudio (ab initio) de
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modelos semi-empiricos basados en la energia total para diferentes pares metal-
ceramica obtenidos a partir del célculo directo utilizando los principios de datos
termodindmicos y empiricos [12].

Segun la norma ASTM D907-70, se define la adhesion como "el estado
mediante el cual dos superficies se mantienen unidas por fuerzas interfaciales, que
pueden ser enlaces de valencia o fuerzas intermoleculares tales como fuerzas de van der
Waals o fuerzas de atraccion electrostatica a lo largo de la interfase recubrimiento-
sustrato. La adhesion es el trabajo necesario para remover o separar una pelicula o
recubrimiento bajo condiciones de stress [11,13].

En termodinamica la adhesién se define como el cambio de energia libre cuando se
forma o se separa una interfase:

Wadh = hp+ hs + hps (1-1)

Donde Wagn €s el trabajo de adhesion, hy, hs, hy.s son las energias libres de superficie
de la pelicula, del sustrato y de la intercara pelicula-sustrato, respectivamente. Estas
variables termodindmicas aparecen en la mecanica del medio continuo, para sistemas
macroscopicos.

Finnis [12] define y distingue entre la energia de adhesion y el trabajo de separacion para
interfaces heterogéneas. El trabajo ideal de separacion, Wsep, €s la cantidad que controla
la resistencia mecénica de la interfase metal-ceramico. Se define como el trabajo
reversible necesario para separar la interfase en dos superficies libres, si los grados de
plasticidad y de difusidon son suprimidos. Es una funcién de estado y para sistemas
ideales se puede calcular a partir de la comparacién de la energia total de los dos
sistemas: uno en el que las superficies estan libres y otro en el que las superficies estan
en contacto formando la interfase metal / cerAmica. En la expresion:

Tot Tot Tot
W = (Em + ECer - Em— Cer)

sep A (1-2)

Tot Tot
Em es la energia del sustrato metalico libre, Cer €s la energia del ceramico libre,

Tot
Em- Cer €s la energia de la interfase cerdmico-sustrato y A es el area de la interfase.

El trabajo de separacion Wse,, también se define como trabajo de adhesion Wagn
normalizado en el area, como se indic6 en la ecuacién 1-1. En teoria, el trabajo necesario
para separar la pelicula del sustrato es numéricamente igual al trabajo necesario para
unirla al mismo. Sin embargo, el trabajo de separacion puede ser inferior debido a que en
el proceso hay pérdidas de energia ocasionadas por deformaciones elasticas o
deformaciones plasticas. En el caso de la zirconia en particular M.C. Mufoz y
colaboradores [14] realizan un amplio estudio relacionado con las energias de union
metal- zirconia, que se resefia a continuacion.

La zirconia es un material cerdmico formado por dos especies quimicas (zirconio y
oxigeno). En este caso se puede presentar difusion del oxigeno desde la atmdsfera para
ajustar la concentracion a valores mas favorables una vez cada superficie queda libre. Se
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define entonces el trabajo de adhesion como el cambio de energia libre para regenerar
las superficies libres de cada fase, segun la ecuacion:

Vvadh = Sr’n T S,Zroz T ngOZ,m (1-3)

S - : S -
Donde ~ Mes la energia libre de Gibbs para el sustrato metélico, ~ 2 la energia libre

de Gibbs para la zirconia y 9z, m

zirconia.

es la energia de la interfase sustrato metalico-

La energia libre de la interfase, gzroz'm, también proporciona informacion sobre el estado
energético de la misma, ya que da informacion relacionada con la energia libre de exceso

de la interfase comparada con la del sustrato. Gzro,m permite determinar qué tan fuertes o
débiles son los enlaces de la interface con relacion al sustrato. Ademas, da a conocer
gué interfaces son termodinamicamente mas estables. Para materiales compuestos
como la zirconia la energia libre de Gibbs, a una temperatura y presion dadas, se puede
obtener a partir de la energia de la interfase y su valor depende de la calidad y cantidad
de atomos que interaccionan en esta zona. De esta manera la energia total de union
metal-ZrO,, por unidad de area, se ve disminuida por la energia de los atomos del metal
del sustrato, la del zirconio y la del oxigeno, segun se presenta en la ecuacion 1-4:

Tot
m,ZrO,

gm,ZrO2 = T - lem - I\IZrHZr - No”z) +PV-TS (1-4)

En donde E;fztroz =energia total de unién sustrato metélico-zirconia, N, = nimero de
atomos metalicos del sustrato en la interfase, /73,= potencial quimico del metal del
sustrato, NZr = namero de atomos de zirconio en la interfase, /73, = potencial quimico
del zirconio, N, nimero de atomos de oxigeno en la interfase, /7 = potencial quimico
del oxigeno. El producto N,/ es la energia libre del sustrato metdlico y

N, m, + Nymg es la energia libre de la zirconia.

Para un proceso en equilibrio termodinamico el término PV-TS se puede despreciar y la
energia libre de la interfase se puede expresar como:

— Tot sustrato sustrat
Oh, Zroz_(Em,ZrOZ - NLE - (NO/Z)EZro2 3/A' (NZr B (NO/Z))”Z (1-5)
Donde E;*°"™‘y E>>™ son la energia total del sustrato metélico y del sistema ZrO,-

sustrato, respectivamente. Las dos ecuaciones anteriores también pueden ser
expresadas en términos de €y:
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Tot

Gh, 2102 = %roz - N/ - N—Zo /nro,- (NO - 2NZr)/7@ (1-6)

G200 = (EN% o = NeESS™0 NAESS"9/ A~ (No- 2Nz)m (1.7)

En resumen, tanto Wsgp, como la energia de unién metal-zirconia (Gh zo2) tienen gran
importancia en la comprension de las propiedades de interfase. La energia de union,

On.z02, se emplea principalmente para explicar la estabilidad de la interfase, mientras que
Wsep €s una medida de la fuerza de los enlaces que mantienen la misma.

De las uniones metal-zirconia los metales mas estudiados han sido niquel, cobre, paladio
y platino, no como pelicula de cerdmico depositada sobre el metal sino como metal
disperso en la matriz de zirconia o en forma de monocapas adsorbidas sobre superficies
de ZrO;con el fin de estudiar sus propiedades cataliticas. En general estos tipos de union
zirconia-metal se caracterizan por ser débiles, pero si se introducen defectos
superficiales en el ceramico estos actlian como trampas para los sitios de adsorcion del
metal y pueden funcionar como sitios de nucleacion, observandose un cambio drastico
en la union ceramicoi metal generado por defectos superficiales. Un comportamiento
similar ha sido observado en Pd y Pt, siendo mas alta la energia de adsorcion sobre Pt,
lo que muestra que las interfaces metal- ceramico son termodindmicamente mas estables
sobre éste metal.

Segun Mufoz, a pesar de que la adherencia parece estar mas influenciada por la
estructura cristalina del metal que por sus propiedades electrénicas, algunas tendencias
pueden ser definidas: primero, para un namero comun de electrones de valencia, al
incrementar el nidmero atomico (Z) aumenta el Wsp, l0 que se traduce en fuerzas de
unién mas fuertes, sin embargo, observando las magnitudes del trabajo de separacion
metal-ZrO, reportadas por Mufioz y colaboradores [14], se observa que esta afirmacion
es valida si se trata de metales que cristalizan en estructura cristalina BCC, a medida que
incrementa el nimero atémico, aumenta el trabajo de separacion, ello se observa en la
tabla 1-1. Sin embargo, para los metales con estructura FCC sucede lo contrario, a
mayor nimero atdmico y aproximadamente el mismo nimero de electrones de valencia,
el Wi, disminuye. Ni, Cu, Rh y Pt son los metales con mayor nimero de electrones en
la banda d lo que da lugar a fuerzas de adhesién mas fuertes sin embargo, se debe tener
en cuenta que estos mismos metales son los que presentan estructura cristalina FCC y
constantes de red mas proximas a las de zirconia.
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Tabla 1-1 Trabajo de separacion para la interfase metal-ZrO, para algunos metales [14]

Metal z Distribucion Estructura | e- valencia Wsep mJ/m?
electronica a(A)
Ni 28 [Ar] 45 3d® FCC 10 3,54 6,00
Cu 29 [Ar] 45" 3d™ FCC 11 3,61 5,08
Rh 45 [Kr] 4d° 5s® FCC 9 3,80 5,38
Pt 78 [Xe] 4f** 5d° 65" FCC 10 3,91 3,37
Nb 41 [Kr] 4d” 55" BCC 5 3,30 1,84
Mo 42 [Kr] 4d°5s BCC 6 3,14 2,23
Ta 73 [Xe] 4F 5d° 65 BCC 5 3,30 2,23
w 74 [Xe] 4f** 5d* 65° BCC 6 3,15 2,59

Constantes de red para: ZrO, tetragonal 3,64 y 5,27 (00-002-0733); cubico 5,12 (JPDS 00-049-
1642).

1.2.1.2 Crecimiento textural

El proceso cominmente aceptado para el crecimiento textural en las peliculas es el
modelo de seleccion evolutiva de VVan Der Drift. En este modelo la diferencia en las tasas
de crecimiento entre los planos cristalinos en la superficie de la pelicula es la causa de
que se generen diferentes estructuras. El crecimiento orientado de los materiales
cristalinos durante la deposicibn de una pelicula es conocido como epitaxia, si la
orientacion relativa de cristales idénticos se presenta sobre la superficie de un cristal
huésped se llama heteroepitaxia y si se presenta sobre las caras de otros cristalitos
depositados, homoepitaxia. En consecuencia el crecimiento de peliculas sobre la
superficie de un material esta asociado con el desarrollo de una orientacion preferencial o
textura cristalina. La textura es el parAmetro mas importante que describe la anisotropia
de los materiales policristalinos [15]

1.2.1.2.1 Orientacion preferencial:

La orientacién preferencial (OP) es la tendencia que tienen algunos materiales a crecer
en un determinado plano de manera que hay un cambio de los valores relativos de las
intensidades de los picos observados en el patrdn de difraccion y refleja la presencia de
caracteristicas microestructurales que pueden afectar fuertemente las propiedades del
material. La OP depende de: la técnica empleada para depositar el recubrimiento, los
pardmetros de depdsito y del material donde es depositada la pelicula (sustrato). Dentro
de los parametros de depédsito que tienen mayor influencia en el desarrollo de una
determinada OP se encuentran: la temperatura del sustrato, la energia de los iones, la
densidad de corriente idnica, el flujo de nitrégeno, la razén de iones incidentes a atomos
depositados, las tasas de depdsito, el espesor del recubrimiento y la potencia de
descarga [16]. La textura es importante cuando se desea aumentar la anisotropia de
algunas propiedades mecanicas y eléctricas, de ahi la necesidad de controlar esta
propiedad en un material.

Desde el punto de vista termodindmico el recubrimiento crece en la orientacion de mayor
estabilidad, es decir, aquella que presenta la minima energia de superficie y de
deformacion, las cuales estan asociadas con ciertos planos, como por ejemplo (100) y
sus familias. Sin embargo esta teoria no es suficiente para explicar los cambios inducidos
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por la cinética del crecimiento, en donde el cambio del flujo de gases reactivos o el
bombardeo i6nico pueden afectar la reactividad del sistema y por tanto la OP del
material depositado. En las figuras 1 a y b se muestra una representacion esquematica
de la orientacion de las estructuras cristalinas en los granos en la que los cristales se
encuentran orientados completamente al azar, es decir, no existe textura alguna 1(a) y
donde existe orientacién preferencial o presencia de textura 1 (b). La textura
normalmente se designa en la forma de componentes {hkl} <uvw>, en funcién de la
familia de planos atémicos que sufren OP y de la direccion cristalografica preferencial en
la que apuntan tales planos [17].

En el estudio de textura de un material esta involucrada una parte cualitativa mediante la
que se determinan las direcciones preferenciales de orientacion y una parte cuantitativa
en la que se determina la fraccion de volumen asociado a esa orientacion preferencial.
Los métodos para determinar la orientacion preferencial muestran los cambios relativos
de los valores de las intensidades de los picos integrados observados en el patrén de
difraccion. Estos métodos pueden ser muy precisos de manera que permiten determinar
la OP en un cristal con una orientacion especifica (funcion de orientaciéon de distribucion
cristalina), dentro de estos tememos el método de Harris [18]; o pueden ser simplemente
cualitativos, cuando Unicamente se emplean para la determinacion de los valores de
textura de un recubrimiento. Los métodos cualitativos se basan en la variacion de la
relacion de areas de cada uno de los picos del compuesto depositado, o en su relacion
de intensidades, uno de los métodos cualitativos tradicionalmente empleado para
peliculas es el método de Williamson-Hall [19].

g\¥ Ole

Figura 1-1. Estructuras cristalinas dentro de los granos de un material policristalino con:
(a) Ausencia de texturay (b) con textura marcada [17].

Para cuantificar la textura de un material se realiza una proyeccion estereografica que
muestra la distribucién de polos, o las normales a planos cristalinos especificos, usando
los ejes de la muestra como ejes de referencia; estas proyecciones son conocidas como
figuras de polo y se presentan en la figura 1-2 [17]. Para una muestra con textura
aleatoria los polos se distribuyen uniformemente en la proyeccion pero si el material es
texturizado los polos solo aparecen alrededor de algunas orientaciones preferenciales,
las demas areas quedan desocupadas. El método de Harris se basa en una figura de
polo inversa (figura 1-2b) en donde se registra la densidad de polos de los planos {hkl},
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paralelos a una superficie dada de la muestra, sobre un triangulo caracteristico del
sistema cristalino del material. Se conoce como figura de polo inversa porque es la
normal a la superficie que barre el triangulo de orientaciones en busca de aquellas que
representan la textura.

polo [010]
Figura 1-2 (a) Familia de polos {001} de un cristal cubico representados en una proyeccién
estereogréafica

Para describir plenamente texturas cristalogréficas es necesaria una representacion en
tres dimensiones, que se hace por medio de mapas o diagramas de distribucion de
orientacion. El espacio tridimensional para representar la textura (conocido como espacio
de Euler) es definido por tres angulos (a, b, ¢), o angulos de Euler. Estos angulos
constituyen tres rotaciones consecutivas que aplicadas a los ejes [100], [010] y [001] de
la estructura cristalina la hacen coincidir con los ejes de la muestra. El coeficiente de
textura (P) se da en funcién de la orientacion del cristal como:

PWUb, o) dY/ 4° (1-8)

Donde P(U, b, 2) depende solamente de a, b y g Ya que cada cristal debe tener una
orientacion determinada:

1/ 4PULL) dY/ 4° (1-9)
En materiales con orientaci-,byal azar P es i nde
P/ 4~ UU dYy = 1 (1-10)

Y por tanto P=1 para un policristal orientado completamente al azar. Valores de P
superiores a 1,0 indican que la direccion cristalogréfica correspondiente tiene una mayor
probabilidad de encontrar un policristal aleatorio, mientras que en los valores menores de
1,0, es menos probable que se encuentre un crecimiento policristalino aleatorio. P puede
ser determinada experimentalmente en un difractometro Bragg-Brentano usando la
expresion:
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P(U, b, 0) = I(hkl) EIghkI) (1-11)
EI(hKI) I"(hK) (1-12)

Donde I(hkl) es la medida de intensidad integral de la fase (hkl) de la muestray | 0 (dsk | )
la medida de la intensidad integral calculada para el mismo plano en el mismo material
orientado al azar en una muestra patron.

La medida de intensidad integral no solamente indica el grado de textura para cualquier
plano de difraccion seleccionado sino que también puede cuantificar la cantidad de cada
fase presente en un material constituido por mas de una fase. El andlisis cuantitativo de
fase es importante para determinar el efecto de los diferentes pardmetros de
procesamiento en el contenido de la fase.

Si se conoce la masa del coeficiente de absorcion de cada fase es suficiente para
realizar el analisis cuantitativo de una fase determinada, pero si la masa del coeficiente
de absorcion no es conocida entonces es necesario preparar un set de estandares
(usualmente a partir de una mezcla de polvos) y construir una curva de calibracion.

Cuando lo que se quiere es determinar cualitativamente el coeficiente de textura del

material el método de Williamson-Hall es una buena alternativa. Para cuantificar este

efecto calcul amos el factor d e . Dondetlhtlrestla us ando
intensidad del pico que corresponde al planode di fracci -n (hkl) y EI hkl
intensidades de todos los principales picos de difraccién de rayos X. Para propositos de

referencia se calculan los factores de textura de un patrén de polvo, cuyas intensidades

de sus picos de difraccién se encuentran reportadas en la carta de difraccion [19].

Las intensidades de reflexibn de cada uno de los patrones de difraccion de rayos X,

indican un crecimiento preferencial o aleatorio de las peliculas delgadas. El coeficiente de
textura, TC (hkl), describe la orientacion preferencial y se calcula utilizando la expresion:

| (hKl)

I r
CTiy = (hk;)
[(%)a (hkl) ] (1-13)

Ir(hkl)



Capitulo 1: Antecedentes y estado actual del tema 16

Donde I(h k1) indica la intensidad de cada pico obtenida a partir de difraccién de rayos X,
n es el numero total de picos de difraccion considerados, Ir(h k I) es la intensidad del
estandar de referencia.

Un alto valor del coeficiente de textura indica que la orientacion preferencial de las
peliculas se manifiesta a lo largo de ese plano de difraccion. Esto significa que el
aumento de la orientacion preferencial se asocia con el aumento del nUmero de granos a
lo largo de ese plano. Un alto valor de CT (100) indica una orientacion preferida de la
pelicula a lo largo de plano (100) [19].

1.3 Métodos de sintesis

Asociado al desarrollo de nuevos materiales se ha innovado en las técnicas para producir
los mismos. En el caso de las capas delgadas sobre metales o ceramicos, en la
actualidad los procesos PVD (Deposicion Fisica en estado Vapor) son ampliamente
usados para depositar peliculas delgadas y con ello mejorar las propiedades de los
materiales, proporcionando amplia flexibilidad para disefiar peliculas con composicién
guimica y microestructura especifica [20,21]. Al lado de estos, otros métodos que
requieren menor infraestructura y son mas faciles de implementar como el de spray
pirélisis que también ha cobrado importancia en los Ultimos afios para realizar el depdsito
de recubrimientos sobre una amplia gama de materiales.

1.3.1 Sputtering

La pulverizacion catédica es un proceso de bombardeo i6nico mediante el que se
consigue la deposicion, en fase de vapor, del material bombardeado sobre un sustrato
gue puede ser metalico o ceramico. Puede ser empleado para erosionar una superficie o
para depositar peliculas. El sputtering se produce en una camara de vacio en donde se
genera una diferencia de potencial entre un anodo y un catodo (blanco) en presencia de
un gas inerte. Debido a la diferencia de potencial los electrones del gas se desprenden y
fluyen chocando con los atomos del gas inerte, hasta formar un plasma compuesto de
particulas cargadas de iones y electrones libres capaces de moverse en forma
independiente. Los iones formados en el plasma son acelerados hacia el material que se
desea depositar (blanco), mediante un campo eléctrico. Cuando el ion golpea la
superficie del material transfiere parte de su energia a los &tomos que lo forman y se
produce entonces una colisibn en cascada, la energia ibnica minima de pulverizacion
catddica es la energia de enlace del atomo de superficie mas débilmente unido [22]. Las
multiples colisiones hacen posible que algunos atomos del material blanco adquieran la
suficiente energia para abandonar la superficie, alcanzar el sustrato y adherirse a la
superficie del mismo [23,24]. Un diagrama esquematico de la camara de alto vacio y el
proceso se puede apreciar en la figural-3.
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Figura 1-3 Sistema de sputtering

El sistema consta de una camara de acero inoxidable de 2,00cm de espesor con lineas
de alimentacién de gases en el mismo material. ElI continuo bombardeo del blanco
genera una gran cantidad de energia que se disipa en forma de calor por lo que se hace
necesario un sistema de refrigeracion continua mientras se realiza el proceso. La
refrigeracion evita el sobrecalentamiento del catodo. El blanco se ubica en el catodo y en
el 4nodo los sustratos que se van a recubrir. Dependiendo de si se va a realizar
sputtering reactivo o no reactivo, existen una o mas lineas de alimentacién de gases. Si
se va a depositar atomos o moléculas Unicamente del blanco, que puede ser un metal de
alta pureza (Cr, Ti, Nb, Zr, entre otros) o un material cerdmico (generalmente oOxidos
ZrO,, Y,03, Ce0y), él unico gas de alimentacion es el gas noble que va a generar el
plasma, el mas ampliamente empleado es el argon, Kriptdon o mezclas He- Ar [23]. Este
proceso recibe el nombre de sputtering no reactivo ya que el gas de proceso no
reacciona quimicamente con el material a depositar. Si el sputtering es reactivo el
material depositado en el sustrato reacciona por difusion en fase sélida con uno 0 mas
gases que se suministran por una segunda linea de alimentacién, pero simultineamente
ingresa el gas noble que va a generar el plasma. Los gases reactivos en ausencia de un
gas noble no producen plasmas apropiados para obtener una buena pelicula.

El proceso de sputtering inicia realizando un vacio previo al depdsito hasta alcanzar una
presion promedio de 10° a 10° mbar, ello evita la contaminacién del recubrimiento con
gases residuales que eventualmente pudiesen estar presentes dentro de la camara. Una
vez se ha alcanzado el vacio requerido para la realizacion del depdsito ingresa el gas
noble que se empleara para generar el plasma y se equilibra la presion de trabajo que
suele ser alrededor de 10°%a 102 mbar, esta depende del tipo de sistema a trabajar, es
decir, del material a depositar, del sustrato y del recorrido libre medio de las particulas
del plasma. Cuanto menor es la presion de trabajo mayor es el recorrido libre medio de
los atomos y por tanto mayor la energia con la que los mismos alcanzan el blanco y el
sustrato. La presion del sistema debe ser lo suficientemente baja para evitar la
contaminacién del recubrimiento y del blanco, sin embargo una presion muy baja podria
conllevar a una cantidad insuficiente de atomos ionizados para mantener el plasma.
Cada sistema en particular requiere de condiciones especificas que deben ser
previamente estandarizadas.
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El fendmeno fisico envuelto en la técnica de sputtering es la transferencia de momentum
entre particulas atémicas ionizadas, generalmente gases nobles y los atomos de la
superficie del blanco, material de alta pureza que se va a depositar. Algunos factores que
influyen en este parametro son la energia de los iones incidentes, sus masas atomicas,
las de los a&tomos del blanco y la energia de enlace. Durante el intercambio de
momentum pueden producirse muchos efectos elasticos e inelasticos, en los primeros
en la colision se forman principalmente particulas neutras, iones del blanco e iones del
gas noble. En las colisiones ineldsticas pueden presentarse electrones secundarios,
fotones UV/Vis, rayos X e implantacion de particulas [25]. La emision de electrones
secundarios contribuye a aumentar el grado de ionizacién del plasma y por tanto provoca
un bombardeo mas intenso. Un esquema de los diferentes procesos que pueden ocurrir
durante la interaccion entre las particulas cargadas yla superficie del blanco, se
presentan en la figura 1-4.

Colisicn en
cascada

Eveccion de atomos
superficiales

Defectos
puntuales Formacién de
COmpUEstos

Implantacicn

Figura 1-4 Diferentes procesos fisicos que pueden ocurrir durante el sputtering

El rendimiento del sputtering se define como el valor promedio del nimero de atomos
arrancados del blanco (catodo), por particula incidente: Y=numero de particulas
emitidas/nimero de particulas incidentes [23]. Depende de la masa de las particulas que
bombardean al blanco, de la masa de los atomos del blanco, de la energia del ion
incidente, de la energia de sublimacién del material del blanco y del angulo de incidencia
de la particula que bombardea. Si el &ngulo de incidencia de los iones sobre un blanco es
perpendicular se puede expresar como:

_3a 4mm, E
4p* (m +m,)* U

Donde m; es la masa del ion incidente (del gas inerte, generalmente argén), m, es la
masa del atomo del blanco, Ei es la energia del ion incidente, U es la energia de

(1-14)
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sublimacion del material del blanco y @ es una constante que depende de la relacion de
masas atomicas de los atomos incidentes y de los atomos del blanco (mi/m,), para una

relacion de masas de 0,1 @ es 0,17 y para una relacién de 10 a es 1,4 [25].

El rendimiento puede variar ampliamente con cada secuencia de colisiones. En general,
en una pulverizacion catodica hay una tendencia lineal en funcion de la energia del ion
incidente por debajo de 1000 eV, como se puede apreciar en la figura 1-5 para algunos
metales seleccionados. En la misma figura se observa que en el rango de 1000 a 10.000
eV el rendimiento (Y) tiende a estabilizarse y para energias muy altas, superiores a
10.000 eV, el rendimiento decrece a medida que incrementa la energia iénica.

Existe un valor de umbral de aproximadamente 10°° eV necesario para superar la
energia de los atomos enlazados a la superficie, el valor de Y incrementa con la energia
de los iones y depende del material del blanco pero es del mismo orden de magnitud
entre materiales distintos, algunos datos se pueden observar en la tabla 1-2 [26]. Los
rendimientos mas altos se producen para sistemas en los que las masas de las
particulas incidentes y el material del blanco son muy cercanos. Un incremento del flujo
(corriente i6nica) desencadena un aumento lineal en el numero de atomos
bombardeados. El valor de Y no depende de la temperatura, ni de la carga de las
particulas del plasma, pero es sensible al angulo de incidencia de las particulas
cargadas, si el angulo de incidencia normal (hacia abajo) cambia 50 grados el
rendimiento incrementa significativamente de 1.5 a 3 veces, para la mayoria de los
materiales [27].

| | |
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Figura 1-5 Rendimiento de sputtering de algunos materiales en funcién de la energia de Ar".
Tomado de S. Rossnagel [23]

En general, en el proceso de sputtering deben tenerse en cuenta algunas
consideraciones:
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1 Hay una "energia umbral" por debajo del cual no se produce pulverizaciéon sin
importar qué tan alto sea el flujo de bombardeo.

1 Muchos atomos producto de la pulverizacion catddica tienen energias cinéticas
muy superiores a las de los &tomos evaporados térmicamente.

1 Los atomos expulsados de cristales simples tienden a salir a lo largo de las
direcciones de los planos mas densamente empaquetados en el cristal.

1 En materiales policristalinos algunos planos cristalograficos son pulverizados mas
rapidamente que otros.

1 Si el blanco es de una aleacion los atomos pulverizados son depositados en la
misma relacibn de composicién del bulk, sin embargo, su presion de vapor
relativa no es igual, como en el caso de la vaporizacion térmica.

1 El rendimiento de sputtering disminuye a muy altas energias porque los iones
pierden gran parte de su energia muy por debajo de la superficie.

1 El rendimiento de pulverizacion catddica es bastante intensa a la temperatura de

pulverizacion del blanco.

No hay pulverizacion catédica generada por electrones incluso a alta temperatura.

La emision de electrones secundarios por bombardeo de iones es baja, mientras

gue en los procesos termo-electrénicos se esperarian tasas mas altas de emision

a altas temperaturas.

=a =

Por ultimo, en procesos de decapado y limpieza, conociendo el rendimiento de
sputtering y la densidad de corriente entre los electrodos, resulta facil determinar la
velocidad de erosién del blanco a partir de la ecuacién 1-15:

V. =0.10Js7b

erosion r (1-15)

Donde, r =densidad del blanco en g/cm?® m, el peso atémico del blanco expresado en (g)
y J=mA/cm? [26].
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Tabla 1-2 Rendimiento de sputtering en funcién de la energia de Ar* para algunos materiales de
uso comun. Tomado de S. Rossnagel [23].

Marterial 300 eV 500 ¢V 1000 eV
Ag 1.7 2.5 3.5
Al 0.6 0.9 1.5
Au 1.1 1.7 L.
B 0.2 0.6 1.1
Be 0.3 0.5 0.9
C 0.1 0.3 0.6
Co 0.7 | 1.7
Cr 0.8 1.1 1.9
Cu 1.5 1.9 2.9
Fe 0.7 | 1.7
Cie 0.6 | 1.5
Hf 0.4 .6 0.9
Mo 0.3 0.5 0.9
Nb 0.4 .6 0.9
MNi 0.7 1.00 1.7
Pb 2.5 3.2 4
Pd 1.5 1.8 2.5
Pt 0.7 1 1.6
Re 0.4 0.6 1.0
Eh 0.7 | 1.7
Ru 0.7 1 1.7
Si 0.3 0.7 l
Sn 0.6 0.9 1.4
Ta 0.3 05 0.9
Ti 0.3 0.5 0.7
v 0.4 0.7 l
W 0.3 0.5 0.9
Zn 3.7 - 7

Diferentes configuraciones de la técnica de sputtering

La técnica de sputtering comprende un gran nimero de configuraciones que actdan bajo
el mismo principio basico ya descrito: la pulverizacion de un material blanco (catodo) bajo
la accién de moléculas de un gas ionizado por transferencia de momentum y el depdsito
de los atomos desprendidos del blanco en un sustrato determinado (anodo). Hay dos
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clases de sistemas utilizados para generar iones: plasmas y haces de iones. La Unica
diferencia real es que en la fuente de plasma la superficie a ser bombardeada se
sumerge en el plasma y en el caso del haz de iones, el plasma se separa fisicamente del
blanco y la superficie es bombardeada por un cafion de iones [23].

Si el plasma se produce como resultado de procesos puramente fisicos, se denominan
técnicas PVD (Physical Vapor Deposition), en las que se emplea el método clasico de
evaporacion. Estas técnicas también reciben el nombre de procesos de PVD asistidos
por plasma o PAPVD (por sus siglas en inglés - Plasma Assisted Physical Vapor
Deposition). Estos procesos incluyen una gran variedad de técnicas entre las que se
encuentran: sputtering reactivo; plateado iénico (ion plating): combina la alta velocidad
de evaporacion obtenida mediante un cafién de electrones con la alta energia de llegada
de los atomos a la superficie del sustrato lo que conduce a la deposicién de peliculas
densas y adherentes; arco catédico continuo: se basa en la descarga en arco entre un
electrodo inerte (anodo) y un blanco catodo que constituye el material a evaporar, en las
cercanias del catodo se generan altas densidades de corriente del orden de 10" A/im® y
una cantidad de energia del orden de (10** W/m? capaz de fundir pequefias cantidades
del material en la superficie del catodo que es evaporado en forma de iones y no de
atomos neutros; ablacién laser: un haz de fotones proveniente de un laser es el
encargado de pulverizar el blanco que al dirigirse al sustrato forman un plasma
altamente energético y técnicas duplex que pueden combinar las anteriores [26,28].
Sputtering asistido por campos magnéticos o magnetron sputtering y sputtering R.F., que
son los dos tipos de técnicas empleadas en la presente tesis doctoral, se explicaran en
detalle a continuacion.

1.3.1.1.1 Sputtering DC con diodos

Un diodo es uno de los dispositivos mas simples para generar un plasma y una de las
técnicas mas ampliamente utilizadas por su facilidad de operacion; consiste basicamente
en un anodo y un catodo dentro de un sistema de vacio a una presion alrededor de 10
Pa, en donde mediante una diferencia de potencial cercana a 1000V entre los electrodos
a una baja presion de gas, se genera una descarga de plasma (ver figura 1-6). El
potencial del plasma es espacialmente uniforme y soélo ligeramente mayor que el
potencial del &nodo.

Sistema de Fuente
vacio Plasma de
= poder

Figura 1-6 Esquema de la configuracién de diodo



Capitulo 1: Antecedentes y estado actual del tema 23

Cerca del catodo se forma un campo eléctrico muy alto en donde los iones se aceleran
rapidamente y golpean el catodo. Como parte de esta colisibn se produce la
pulverizacion catodica y los electrones secundarios son acelerados de nuevo a través del
campo eléctrico, con una ganancia de energia significativa. Esta energia es utilizada a
través de las colisiones con los atomos de gas para formar iones adicionales que
alimentan la descarga.

En el sputtering DC el catodo es el blanco y el &nodo es el sustrato que se va a recubrir.
El catodo en la descarga DC debe ser un conductor eléctrico ubicado en una superficie
aislante de manera que se genera una carga superficial que previene el bombardeo de
iones de la superficie, por esta razén el modo DC puede ser empleado en sputtering
simple con materiales conductores tales como metales. Las particulas arrancadas
chocan con las moléculas del gas y son difundidas ya que debido a la alta presién del
gas el recorrido libre medio de las particulas es inferior a la distancia entre los electrodos.
La cantidad de material arrancado que se deposita por unidad de area del substrato W
viene dada por:

W=kW,/Pd R=W/t (1-16)

Y el ritmo de deposicion esta determinado por el valor de R. K es una constate, Wy es la
cantidad de particulas arrancadas por unidad de area del catodo, P es la presion en el
plasma, d es la distancia entre los electrodos y t es el tiempo durante el cual el blanco
estuvo sometido a sputtering.

En la figura 1-7, se representa el comportamiento de la descarga en un diodo.
Inicialmente, se aplica una pequefia diferencia de potencial DC entre los electrodos que
genera una pequefia corriente eléctrica e inicia la ionizacién de unos pocos atomos (zona
a). A medida que incrementa el voltaje la corriente también aumenta hasta que alcanza
la zona b, en donde el potencial se estabiliza y las particulas ionizadas tienen energia
suficiente para ionizar otras e incrementar la densidad de corriente, manteniendo fijo el
potencial aplicado. Si se sigue aumentando la corriente ibnica aparece un proceso de
avalancha en el que los iones liberados por el catodo liberan a su vez electrones
secundarios que son acelerados hacia el &nodo y producen ionizacion. Si el nimero de
electrones secundarios es suficiente para generar tantos iones que en su impacto sobre
el catodo produzcan el mismo namero de electrones se dice que la descarga es auto
mantenida. En este intervalo (zona C) el potencial disminuye y la corriente aumenta, sin
embargo, el bombardeo de la superficie del catodo es irregular. Para conseguir una
distribuciéon uniforme es necesario aumentar la potencia para alcanzar la zona de
descarga an6mala, en la cual se mantiene una relacion lineal entre corriente y voltaje.
Posteriormente y sobre todo en catodos no refrigerados si se supera un cierto nivel de
corriente idnica aparece un efecto de emisién termoiénica que produce un efecto de
avalancha que da lugar a los arcos eléctricos (alta corriente idnica con bajo voltaje) [24].
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Figura 1-7 Comportamiento de la descarga en un diodo. Tomado de Sanchez [24]

1.3.1.1.2 Sputtering con radiofrecuencia RF

En los sistemas DC la carga se acumula y se requieren 10*? voltios para hacer fallar los
aisladores; un voltaje tan alto puede generar chispas y dafar el blanco y la pelicula
depositada. Wehner in 1955 encontré una alternativa para solucionar éste problema,
aplicando un potencial de corriente alterna de alta radiofrecuencia, 13,5 MHz. La
frecuencia aplicada hace que la carga permanezca en el plasma y previene la
acumulacion de carga en el catodo de manera que puede mantener una diferencia de

potencial alta y continuar el proceso de sputtering normalmente, yaque elb |l anc o
bombardeado alternadamente con iones y con electrones. La carga positiva que se
acumula sobre la superficie durante el ciclo negativo, que es el ciclo durante el cual se
realiza el sputtering, serda neutralizada
caso de un blanco conductor el uso de este tipo de fuentes AC o pulsadas evita el

envenenamient o d el bl anco y por | o tantoto[R9% di

Debido a su diferencia de masa, a 13,5 MHz, la movilidad de los electrones es varios
6rdenes de magnitud superior a la movilidad de los iones, ello genera un flujo neto de
electrones sobre el blanco produciéndose una carga negativa durante los primeros ciclos.
Esta carga se traslapa con el potencial alterno promoviendo la llegada de un ndmero
adicional de iones y reduce la llegada de mas electrones. Finalmente, el proceso alcanza
el equilibrio a un voltaje de polarizacibn negativo, que se encarga de mantener el
sputtering [24]. El proceso de erosion sobre la superficie del blanco se produce en el
semiciclo negativo en el cual los iones positivos son atraidos hacia la superficie del
blanco, mientras que en el semiciclo positivo se realiza la recoleccion de electrones que
evita el envenenamiento del blanco [29].
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1.3.1.1.3 Sputtering asistido por campo magnético

Actualmente es de uso comun emplear campos magnéticos perpendiculares al campo
eléctrico que genera la descarga, de manera que se generan trampas de electrones
confinados en la superficie del catodo. Esta técnica, denominada pulverizacién catddica
con magnetrén, se caracteriza por una mayor densidad del plasma y por lo tanto una alta
velocidad de erosion del catodo con un potencial de descarga inferior al obtenido por las
técnicas tradicionales de pulverizacion catddica de diodo. La introduccién de imanes al
sistema permite aumentar el porcentaje de electrones que participan en el proceso de
ionizacion e incrementa la probabilidad de colisiones con los atomos de gas.
Adicionalmente, aumenta la longitud de la trayectoria de electrones y por tanto la eficacia
de la ionizaciébn aumenta de manera significativa. EI magnetron sputtering se puede
hacer ya sea en los modos DC o RF. En el modo DC la pulverizacién catddica se realiza
con materiales conductores. Si se emplea un material no conductor la carga positiva se
acumula en él y la pulverizacion se detiene. En el modo RF se pueden emplear como
blanco, tanto materiales conductores, como materiales no conductores.

Un magnetron utiliza un campo magnético estatico ubicado en el catodo. EI campo
magnético se encuentra paralelo a la superficie del catodo. Los electrones secundarios
que son emitidos desde el catodo debido al bombardeo de iones estan limitados por el
campo magnético que se mueve en direccion perpendicular al campo. Es decir, ExB (E
es transversal a B), que es la base del efecto Hall. Los electrones entonces, se
desplazan paralelamente a la superficie del catodo en una direccion 90 grados lejos del
campo magneético. Si el campo magnético esta configurado correctamente, E x B puede
ser dispuesto para cerrar sobre si mismo, formando un bucle de corriente de electrones
secundarios (Figura 1-8).

Pelicula en
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Figura 1-8 Funcionamiento del sputtering asistido por campo magnético. Adaptado de Aucielio
[27]

A diferencia de los métodos de diodos DC y RF, los electrones secundarios son
esencialmente atrapados en una region cercana al catodo, eventualmente pierden su
energia cinética debido a colisiones con atomos de gas de ionizacibn o con otros
electrones (calentamiento de los electrones) de manera que se genera un plasma
extremadamente denso cerca al catodo, donde los iones tienen una alta probabilidad de
golpear el mismo. Como resultado se producen mas electrones secundarios y finalmente
un plasma de gran densidad. Una medida de este proceso es la corriente de descarga.
Para una potencia tipica de 1 kW en un diodo de descarga DC la corriente de descarga
puede ser 0,1 A a 10 kV. En un sistema de 1 kW en el sistema de magnetron la corriente
podria ser de 3,3 A a 300 V. En general, en el sistema de magnetrén la deposicion es
elevada, controlada y uniforme [23, 30].

La estructura y propiedades dependen de tres parametros: la temperatura, la relacién de
flujos de los iones bombardeados y de los atomos depositados y la energia de los iones
bombardeados. Adicionalmente, la frecuencia de la pulsacion de tension del blanco
puede influir fuertemente en estos parametros intrinsecos y generar flujos de energia
mayores sobre el substrato que en los sistemas operados mediante DC a la misma
potencia. El flujo y la energia de las especies cargadas dependen de la naturaleza del
plasma, por tanto son las propiedades del plasma las que determinan la estructura de
recubrimiento y sus propiedades. Durante la pulverizacion catodica pulsada, con
magnetrén, la pelicula en crecimiento es bombardeada por iones con la energia
suficiente para provocar la modificacion de la estructura y propiedades de la pelicula
depositada y la velocidad de llegada de los iones y por lo tanto el grado de modificacion
estructural puede ser controlado mediante la variacién de la frecuencia del pulso [30,31].

Cuando la polarizacion del sustrato se pulsa en el rango de 100-350 kHz la corriente de
sustrato es mayor que cuando se aplica la misma en el sistema DC. No se presenta
saturacion pero sigue incrementando con el voltaje de polarizacién y la frecuencia del
pulso; esto es debido a que la segunda descarga sobre el sustrato es doblemente
sostenida y por tanto cambian las propiedades del plasma. Los resultados de
polarizacién pulsante aumentan la corriente de iones en el substrato. Por ejemplo, a un
voltaje de polarizacion (bias) de 300, la corriente de iones a una frecuencia de 350 kHz
es tres veces superior que con la polarizacién DC. El incremento de densidad electrénica
también es significativo en el substrato durante el periodo de pulso-off. Estos dos
factores contribuyen al incremento de la tasa de calentamiento de sustrato que
generalmente es observado durante un pulso de polarizacién [31].

El tiempo promedio de mediciones realizadas mediante la sonda de Langmuir han
demostrado que las temperaturas de los electrones e iones, las densidades electrénicas
y los flujos de iones que llegan al sustrato, aumentan en la misma medida que la
frecuencia del pulso incrementa y que una rafaga de electrones se asocia con el voltaje
negativo transitorio. Se muestra que las energias de los iones que llegan al sustrato
estan influenciadas tanto por la inversa de tiempo, como por el factor de trabajo y la
frecuencia del pulso y que estas variaciones de energia tienen efectos muy significativos
en la estructura de recubrimiento y las propiedades [31].
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1.3.1.1.4 Sputtering con magnetrén desbalanceado

Mediante esta configuracion de sputtering el anillo exterior de imanes se refuerza con
respecto al polo central, de manera que no todas las lineas del campo magnético se
cierran entre el polo central y los polos externos, sino que algunos electrones
secundarios e iones, son capaces de seguir las lineas de campo magnético. Este tipo de
configuracion hace que los iones no se encuentren fuertemente confinados en la region
del blanco, sino que algunos se direccionan hacia el sustrato y por tanto una alta
corriente i6nica se puede extraer a partir del plasma, sin necesidad de polarizar
externamente el sustrato.

Asi, ademas de proporcionar un alto flujo de atomos de recubrimiento, en comparacion
con una fuente de pulverizacion iénica basica, un magnetron desbalanceado también
actia como una fuente de iones muy efectiva. La corriente iénica en el sustrato es
directamente proporcional a la corriente del blanco y la velocidad de depdsito también lo
es, por lo tanto con la velocidad de llegada i6n /atomo al sustrato incrementa la velocidad
de deposicién de la pelicula.

La relacion ién-atomo puede modificarse a través de la configuracion del campo
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cambiar un rango muy estrecho; en este caso es necesario emplear magnetrones en los
que el grado de desbalanceo puede modificarse in-situ. Este tipo de sistema consta de
un juego de imanes, externo e interno, que pueden desplazarse uno con respecto al otro
de manera que permite que el magnetron opere desde un modo completamente
balanceado a fuertemente desbalanceado y por tanto la relacién i6n-adtomo puede
cambiar en cualquier etapa de la deposicion [29, 32].

Mediante la técnica de magnetron desbalanceado (MD) se pueden producir peliculas con
buena adherencia. Este sistema permite mantener un buen sputtering del blanco y al
mismo tiempo aumentar la densidad de corriente i6nica en la regién del sustrato. La
diferencia principal entre un magnetrén convencional (MB) y el desbalanceado es el
grado de confinamiento al cual se encuentra sometido el plasma. En el sistema
convencional solo una pequefa regién en frente del blanco contiene un plasma denso,
por lo tanto solo esta parte recibe un alto bombardeo i6nico, mientras que en el modo
desbalanceado algunas de sus lineas magnéticas se dirigen hacia el sustrato,
permitiendo de esta forma que un nimero de electrones que se encuentran confinados
en el blanco pueden seguir en forma de trayectorias helicoidales las lineas de campo
magnético, en direccién al sustrato. Estos electrones arrastran iones del blanco hacia el
sustrato por traccién coulombiana logrando asi una mayor densidad de corriente iénica
sobre el sustrato, lo cual ha demostrado ser eficiente para modificar la microestructura de
las peliculas y en particular para formar depdsitos con mayor densidad y menor
rugosidad. Estudios del efecto del mayor bombardeo i6nico sobre la microestructura de
las peliculas, utilizando el magnetron desbalanceado, han demostrado mejoras en la
adherencia y la resistencia de los depdsitos [29].
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1.3.1.1.5 Sputtering Reactivo

Como ya se habia mencionado si ademas del gas de ionizaciébn se emplean gases
reactivos, que reaccionan por difusiébn con los atomos del blanco depositados en el
sustrato, en cualquiera de sus configuraciones, el método de pulverizacion catédica
recibe el nombr e de i slverizdcibrereactivagse maeean@g dificilo o . L a
con blancos metalicos debido a la tendencia del propio catodo a reaccionar formando una
pelicula delgada sobre el catodo de un nitruro o de Oxido que puede alterar
significativamente el proceso de pulverizacion catddica. El funcionamiento de este
sistema puede ser descrito controlando los cambios en la cinética de descarga asi como
en funcion de la presion parcial o flujo de los gases reactivos, de los cuales los mas
usados son N, y O,. El gas reactivo, por ejemplo oxigeno, es absorbido por la pelicula
depositada sobre la muestra. Las peliculas se oxidan parcialmente formando inicialmente
"sub o6xidos". Finalmente se alcanza un punto con mayor flujo de gas reactivo donde el
oxido es totalmente estequiométrico, por ejemplo Al,Oz, 0 SiO,, ZrO,, CeO,, entre otros.
Sin embargo, oxigeno adicional puede crear 6xido sobre el blanco y ello causa un cambio
irreversible, el rendimiento de pulverizacion catddica en el catodo oxidado se reduce
significativamente con relacidon al catodo puramente metalico, a veces en un orden de
magnitud o mas.
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Figura 1-9 Histéresis en sputtering reactivo. Tomado de Constantin [30]

Un segundo problema fundamental que se presenta en los procesos de deposicién por
pulverizacion catddica reactiva, en particular con los 6xidos, es la formacion de una
pelicula de 6xido no conductor en la superficie del &nodo. En la mayoria de los casos las
paredes de la camara funcionan como anodo. El problema entonces a menudo conduce
a la formacion de arco resultando en una pelicula de calidad pobre [23].

Mediante la aplicacién del campo magnético los electrones secundarios generados en el
bombardeo quedan confinados en una regioén cercana a la superficie del catodo y son
forzados a recorrer trayectorias helicoidales, paralelas a la superficie del céatodo,
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consiguiendo asi ionizar a su paso una mayor proporcion de atomos del gas de proceso
(debido al choque entre los &tomos del gas de proceso y los electrones) con el
consiguiente aumento de la corriente i6nica y el resultado de un mayor ritmo de
deposicion; este tipo de equipos aprovecha cerca del 95% de la pulverizacion catodica.
El campo magnético se genera mediante imanes situados en linea, en el cuerpo del
catodo.

Una desventaja del sputtering asistido por campo magnético es que la erosién del
material no es uniforme y hay un gran desaprovechamiento del material. Esto es debido a
gue el sputtering es mas intenso donde las lineas de campo magnético son paralelas a la
superficie del catodo. El resultado visible es que el blanco se erosiona en forma de V. El
sputtering asistido por campo magnético permite la deposicién a presiones mas bajas
que las anteriores. Estas son de un orden de magnitud inferior (10 mbar en argén).

La proporciéon del gas reactivo es un parametro muy importante, no sélo para la
estequiometria de la capa depositada por la mayor o menor efectividad del proceso de
sputtering, sino también porque la formacién de compuesto sobre el catodo da lugar a
una disminucion del ritmo de deposicion y a la variacion de otros parametros del sistema
como por ejemplo el voltaje de descarga. Ademas, propiedades tales como 6épticas y
eléctricas del compuesto depositado sobre el sustrato pueden variar con este parametro.
Mediciones realizadas con la sonda de Langmuir demostraron que las temperaturas de
electrones e iones y las densidades de electrones y de los flujos de iones en todo el
sustrato aumentan con el incremento de la frecuencia [29].

1.3.2 Spray pirolisis

Mediante rocio pirolitico, o spray pirolisis, un soluto disuelto es transportado por una
corriente de gas que puede ser inerte o reactiva para posteriormente descomponerse
térmicamente al tocar un sustrato caliente. La transformacién quimica se produce cuando
el precursor se deposita sobre la superficie del sustrato o puede realizarse mediante
calentamiento posterior al rocio. Una vez que el precursor se difunde sobre la superficie
caliente el solvente se evapora y el producto de la descomposicién quimica interacciona
con el sustrato. La formacion de la pelicula depende del tamafio de la gota, de la
reaccion quimica y de la evaporacién del disolvente. La condicion ideal para la
preparacion de la pelicula se presenta cuando la gota se aproxima a la superficie del
sustrato caliente, justo antes de que el disolvente sea eliminado por completo [33].

Dependiendo de cédmo se lleve a cabo la nebulizacién el proceso puede ser neumatico
[34,35] o ultrasénico [36,37]. En el primer caso la disolucion, antes de ser transportada,
se mezcla con aire a presion forzandola a pasar a través de un pequefio agujero
(boquilla) que produce un chorro de finas gotas. En el segundo caso la disolucion del
precursor se atomiza con un nebulizador ultrasénico (100 W, 2.56 MHz), que garantiza
un tamafo de gota mas uniforme que el clasico sistema de atomizacion por presion
neumatica. La energia de excitacion sonica garantiza un tamafio de gota mas uniforme
gue el clasico sistema de atomizacién por presion neumética, ya que es la energia de
excitacion sonica la que determina el tamafio de la gota y por tanto reduce las variables
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del proceso, aumentando la reproducibilidad de los resultados obtenidos [38]. Un
esquema de los dos sistemas se puede apreciar en la figura 1-10.
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Figura 1-10. Esquema de un sistema de Spray Pyrolysis (a) neumatico, (b) ultrasénico

Tanto en el método neumético como en el ultrasonico se ubica una campana (tobera)
sobre el sustrato que se encarga de direccionar y confinar la disolucién vaporizada del
precursor gue se va a depositar mediante una reaccion de descomposicion pirolitica. En
el caso del método de atomizacion neumatica se produce un chorro en forma de cono
(forma de la tobera) que no tiene uniformidad radial, de manera que, en el centro el
tamano de las gotas y la velocidad de las mismas, es mayor que en los alrededores. Por
tanto el sustrato debe sujetarse firmemente para no ser desplazado por el chorro y debe
localizarse en el centro, para lograr mayor homogeneidad de crecimiento de la pelicula.
Mediante la alternativa de nebulizacion ultrasénica (UPS) la alta tasa de nebulizacion
forma un vaporizado uniforme frente al sustrato. Los gases de direccion y transporte
deben tener un flujo determinado que garantice la uniformidad del frente de deposito,
para ello la tobera se ubica lo mas cerca posible al sustrato. Este tipo de nebulizacion,
incrementa la reproducibilidad del experimento. El solvente que debe ser de alta pureza
para evitar que los residuos se depositen en la superficie, el gas de transporte que debe
ser inerte con respecto a la disolucion, el flujo del gas de transporte que determina el
tamafo de la gota, son algunos de los parametros que deben controlarse en la técnica.
A continuacion se presentan algunas de condiciones que deben cumplir estas variables
para obtener peliculas homogéneas y reproducibles mediante el método UPS [38,39].

Concentracion de la disolucion:

La concentracion de la disolucién tiene una relacién directamente proporcional con la
tasa de crecimiento de las peliculas, sin embargo, la concentracion de la disolucion esta
determinada por la naturaleza del soluto y la solubilidad del mismo en las condiciones en
gue es transportado, la disolucibn debe ser completamente homogénea previo al
depdsito. Si se trata de una mezcla de compuestos en disolucion debe asegurarse la
ausencia de reacciones entre ellos. Adicionalmente, el solvente debe evaporarse justo
antes de tocar el sustrato por lo que se debe asegurar que la temperatura del sustrato es
superior a la temperatura de ebullicién del solvente [37].

Flujo del gas de transporte:

En la figura 8b se pueden apreciar dos corrientes de gas encargadas de transportar la
disoluciéon vaporizada hacia el sustrato. Una corriente de transporte que conduce la
disolucién hacia la tobera (flujo de arrastre) en donde una segunda linea de alimentacion
direcciona la solucién para que impacte directamente sobre el sustrato (flujo de
direccién). El flujo del gas de transporte debe ser tal que mantenga la densidad de la
solucion nebulizada constante durante todo el proceso. Si se arrastra la soluciébn muy
rapido la campana de nebulizacién se desocupa y no hay homogeneidad en el flujo de
solucion a través de la tobera. Es necesario, utilizar un flujo inferior a la tasa de
produccion de nebulizacion, que es determinada por la potencia del nebulizador. Durante
el depdsito, se debe garantizar que la campana siempre contenga disolucion nebulizada
y que su densidad sea constante a lo largo de la linea de conduccion y la tobera. Un flujo
muy alto en el gas de transporte disminuye la produccién de disolucién nebulizada.

La funciéon del flujo de direccion, como su nombre lo indica, es dirigir de manera
homogénea a través de la porcion final del tubo la disolucion nebulizada para que el calor
del horno no la evapore antes de caer al sustrato y asegurar asi un flujo continuo en la
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seccion transversal de la tobera. El frente de deposito de la disolucién no puede ser muy
fuerte ya que la solucion nebulizada chocaria con la superficie del sustrato sin tener
suficiente tiempo para depositarse y tampoco puede ser muy débil para evitar la
evaporacion del solvente antes de llegar a la superficie, caso en el cual caerian gotas de
disolucién directamente sobre el sustrato lo que conduciria a la formacion de una pelicula
heterogénea. Un flujo elevado del gas de direccion vuelve turbulento el transporte de la
disolucion y el frente de depésito se vuelve irregular en su seccion transversal.

Diametro de la tobera.

El diametro de la tobera determina el area de la seccion transversal del frente de
depdsito del equipo. Si es muy pequefio el area de depdsito es pequefia pero a su vez la
tasa de deposito es alta, para un area mayor la cantidad de disolucion que llega a la
superficie debe recubrir una mayor superficie y por lo tanto la tasa de depdésito disminuye.
Un area muy grande hace necesario que la cantidad de disolucion nebulizada llene la
parte final del tubo sin turbulencias y que el frente de depdésito sea estable. Para ello es
necesario un nebulizador mas potente.

Altura de la tobera.

Se define como la distancia que hay desde el extremo de la tobera hasta el sustrato. Esta
distancia no puede ser muy grande pues lo que hace que el flujo de disolucion sea
homogéneo, en el frente de depdsito, son las paredes de la tobera. Una vez en espacio
libre, la disolucion nebulizada se esparce radialmente. Esta altura también puede afectar
la tasa de depdsito ya que si la distancia es muy pequefia, y el flujo es adecuado, puede
depositarse mayor cantidad de material del que sale de la campana.

Temperatura del sustrato:

La temperatura del sustrato sobre el que se va a depositar el recubrimiento esta
intimamente relacionada con la naturaleza de las sustancias que se desea depositar, con
la temperatura de descomposicion del precursor y la naturaleza del solvente Este
pardmetro rige muchos procesos en el depdsito. El horno utilizado debe ser capaz de
disipar mucho calor en los alrededores de la tobera y por consiguiente transferir el calor a
la disolucién nebulizada. Si esta temperatura es muy alta puede ocurrir la evaporacion de
del solvente antes de tocar el sustrato, hecho que produciria capas mal adheridas, que
se desprenden facilmente, ya que se depositan como polvo.

Si se emplean soluciones con mezclas de compuestos la temperatura a la cual se
encuentra el sustrato determina la tasa de descomposicién de los reactivos, los cuales
pueden cambiar su estado quimico a diferentes temperaturas. Si la temperatura del
sustrato es menor que la temperatura de descomposicion de todos los compuestos de la
disoluciéon éstos se depositaran preferiblemente en el estado quimico en el cual se
encuentra en la disolucién y posteriormente, con un recocido, se logra la transformacién
en el compuesto deseado. Si por el contrario la temperatura estd por encima de la
temperatura de descomposicion de algunos de los compuestos de la disolucién, y por
debajo del resto, se producira la reaccion de descomposicion en los primeros dando
como resultado una relacion entre la cantidad de los compuestos en el sustrato diferente
a la relaciébn de estos compuestos en la disolucion. Si se trabaja por encima de la
temperatura de descomposicion del precursor es factible que los diferentes componentes
de la mezcla se depositen con una relacion cercana a la relacion de la disolucion
utilizada. Sin embargo, estas temperaturas para los compuestos normalmente
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depositados por esta técnica son elevadas y se necesitan equipos especializados para
realizarlo [37,40].

El método de spray pirdlisis es un proceso que ofrece muchas ventajas con respecto a
otros procesos fisicos como PVD, CVD Yy quimicos como el de sol gel y compactacion de
polvos. Dependiendo de las condiciones en las que se lleve a cabo el proceso pueden
obtenerse grandes superficies recubiertas y permite introducir elementos dopantes con
facilidad, en la mayor parte de los procesos es ambientalmente amigable ya que las
soluciones se preparan en agua y son arrastradas con aire, sin embargo, la calidad de la
pelicula obtenida en cualquiera de las alternativas de proceso que ofrece spray pirélisis
esta fuertemente influenciada por las condiciones del proceso [41].

1.4 Recubrimientos ceramicos sobre metales

Las propiedades de los recubrimientos dependen directamente de la estructura que
adquieren durante el crecimiento segun el proceso utilizado. Se depositan recubrimientos
sobre un determinado sustrato con el objetivo de prolongar su vida util, la cual se
encuentra intimamente relacionada con las propiedades y con el ambiente en el que el
material se desempefie. La modificacion de la superficie mediante el depédsito de
recubrimientos es uno de los procesos industriales frecuentemente empleado para
proteger el material base (sustrato) contra la corrosion, el desgaste y la fatiga. En el caso
particular de recubrimientos ceramicos sobre metales se tiene la ventaja de combinar las
propiedades deseables del metal con la inercia quimica, resistencia a altas temperaturas
y dureza del ceramico

De los tipos de unidon metal-cerdmico los mas empleados son los que se obtienen por
difusién a altas temperaturas o por deposicién fisica o quimica de una pelicula sobre la
superficie de un determinado sustrato. Cuando se crea una interfase en la que estan
involucrados materiales de diferente naturaleza, como es el caso metal-ceramica, se
generan cambios en algunas de sus propiedades debido a la naturaleza quimica de los
dos materiales. Se pueden producir cambios cristalograficos por la diferencia entre la
estructura cristalina del metal y la del ceramico depositado; por cambios electrénicos
porque los ceramicos presentan enlace iénico-covalente, en donde el movimiento
electrénico esta restringido, mientras que, en el enlace metalico los electrones se
encuentran en continuo movimiento; por cambios en las propiedades mecanicas y
termomecanicas por la diferencia en los coeficientes de expansion térmica, que son de
orden superior en los metales y finalmente, en algunos casos, por cambios
termodinamicos, cuando existe la posibilidad de formar productos de reaccion en la
interfase [13,26].

Las propiedades de los recubrimientos dependen directamente de la estructura que
adquieren durante el crecimiento segun el proceso empleado para depositar el mismo.
En los recubrimientos PVD el crecimiento de una pelicula tiene lugar en varias etapas:

i) Llegada y acomodacion de atomos (o iones) sobre la superficie del sustrato
i) Adsorcién/desorcion
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iif) Difusion superficial de atomos adsorbidos
iv) Nucleacion y
v) Crecimiento

Una representacion esquematica de las diferentes etapas se ilustra en la figura 1-11. La
llegada y acomodacion de atomos depende de la energia con la que los mismos
impacten la superficie. En el caso de peliculas depositadas mediante procesos de baja
energia, como deposicion quimica o evaporacion térmica, la velocidad promedio con la
gue las moléculas impactan la superficie es del orden de 500 m/s. En procesos de mayor
energia como PVD es de 5000 m/s. Cuando los atomos impactan la superficie transfieren
parte de su energia en forma de calor a los atomos de las primeras capas del sustrato,
ello incrementa las vibraciones atémicas y moleculares, hasta que se produce el proceso
de acomodacion alcanzando el equilibrio térmico. Los &tomos de gas que no lo alcanzan
a ser adsorbidos son desorbidos abandonando la superficie [26]. La energia con la que
llegan los iones al sustrato y la relacion del flujo de estos iones son parametros
fundamentales que determinan la condensacion de los iones sobre el sustrato y la
estructura y propiedades de la pelicula depositada [31].

Nucleacion

0‘

Adsorcion

Difusion

Figura. 1.11 Etapas para la formacién de una pelicula por el proceso PVD. Modelo de Volmer
Weber.

Los atomos adsorbidos que se difunden sobre la superficie reciben el nombre de Adatom.
Se define un Adatom como el &tomo que ha sido depositado y que se mantiene movil
sobre la superficie (no condensado) [42]. Una vez los adatoms se desplazan encuentran
posiciones en donde la energia de enlace es mas fuerte y forman agregados de atomos
gue al crecer forman nucleos, sobre los cuales son atraidos otros atomos, dando lugar a
la nucleacion. Una vez se produce la nucleacion pueden suceder dos eventos: los
ndcleos mas pequefios son adsorbidos por los mas grandes debido a diferencias de
presion entre ellos o el crecimiento de nudcleos hace que se estrechen sus limites hasta
gue coalescen (fusion entre ndcleos) para reducir la energia superficial. El proceso crea
espacios no recubiertos que constituyen posiciones de energia mas elevada para los
adatoms. Este tipo de crecimiento por islas es frecuente cuando el recubrimiento y el
sustrato tienen una estructura cristalina diferente. La formacion de islas ocurre debido a
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gue los &tomos que van llegando se enlazan mas facilmente entre ellos que con los del
sustrato, también pueden presentarse nuevos procesos como la difusion a través de las
fronteras de grano, o bien hacia el interior, para llenar los poros y vias que se han
formado. Esto ultimo ocurre generalmente a altas temperaturas.

En el proceso PVD la nucleacion es heterogénea, el sustrato actia como agente de
nucleacion solido que es humedecido por el material liquido. Después de que los nucleos
estables han sido formados se convierten en cristales. En cada cristal los atomos estan
dispuestos en una orientacidon esencialmente regular pero la orientacion de cada cristal
varia con respecto a los demas. Cuando finalmente se completa la solidificacion del
material los cristales presentan diferentes orientaciones y forman fronteras cristalinas.
Los cristales en el material solidificado se denominan granos y los limites entre ellos
fronteras de grano. De acuerdo con el modelo de Volmer-Weber [25] existe equilibrio en
un cristal tridimensional de la pelicula en contacto con el sustrato, mientras que el resto
del substrato esta desprovisto de cualquier fase condensada. La nucleacion de la pelicula
se produce en forma tridimensional a partir de discretos nacleos sobre la superficie del
sustrato. Tanto el nUmero de nucleos y el tamafio de cada uno de ellos va incrementando
a medida que progresa la deposicion del material, hasta que finalmente se encuentran
unos con otros formando una pelicula continua.

1.5 Modelos fisicos para explicar la microestructura de
peliculas crecidas por el método de sputtering

Cuando un recubrimiento se deposita partir de la técnica PVD es posible controlar su
estructura, morfologia y microestructura, modulando pardmetros tales como: temperatura
del sustrato, flujos de gases reactivos y no reactivos, potencia, aplicacién de un potencial
negativo (voltaje bias) al sustrato y temperatura del blanco. Son tres los modelos que
explican la formacién de peliculas depositadas por el método de sputtering: el de Volmer
Weber (ya relacionado), en donde la Eads<Eenl y el crecimiento se da por formacién de
islas, el esquema del proceso se presentod en la figura 1-11. El modelo de Frank-van der
Merve en donde la Eads>Eenl y los 4tomos adsorbidos quedan en las posiciones de
llegada, a partir de los cuales se van adsorbiendo nuevos atomos, formando una capa
homogénea sobre la cual se van formando nuevas capas de manera que el proceso de
adsorcion se lleva a cabo capa por capa segun se ilustra en la figura 1-12. Por altimo el
modelo de Stranski-Krastanov que integra los dos modelos anteriores, primero se forman
una o varias monocapas Yy posteriormente el crecimiento se sigue por medio de islas, la
representacion esquematica se presenta en la figura 1-13.
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Figura. 1-12 Etapas para la formacion de una pelicula por el procesa RMDelode Frank-Van der
Merve.

Segun el modelo de Frank y van der Merwe inicialmente se produce la nucleacion del
material depositado sobre el sustrato y se forman islas que van creciendo en forma de
monocapa hasta encontrarse unas con otras de manera que forman una monocapa
continua sobre el sustrato. El proceso se repite de manera que crece capa por capa, en
forma de terrazas, y la propagacion se da por escalones, manteniéndose la superficie
completamente plana durante todo el crecimiento. En este tipo de crecimiento, la
interaccion entre el sustrato y los atomos de la capa es mas fuerte que la que existe entre
atomos vecinos. Capa por capa el crecimiento se ve obstaculizado por las limitaciones
elasticas en la interfase sélido-sélido. Este tipo de crecimiento se presenta cuando el
sustrato y el recubrimiento tienen una estructura cristalina y enlace quimico similar, se
forman peliculas planas y cristalinas [25,26].

Krastanov.

El modelo de Stransky y Krastanov (SK) combina las caracteristicas de crecimiento de
capa por capa Yy una discreta nucleacion tridimensional. Este tipo de nucleacion SK es
comun en los procesos en que se deposita metal sobre metal a baja temperatura en
donde la movilidad superficial es baja [44]. En éste modelo la nucleacion y el crecimiento
ocurren igual que en el modelo capa por capa de manera que un nimero finito de capas
es producido y en consecuencia se forma una pelicula con nucleos discretos.
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Barna y Adamik [45] integran los tres modelos y plantean una formacion de la pelicula
gue se da por: nucleacion, crecimiento en forma de isla, coalescencia de las islas,
formacion de islas policristalinas y canales, desarrollo de estructura continua y espesor
de crecimiento. La nucleacion inicia el crecimiento de islas individuales sobre la superficie
del sustrato; en la primera etapa se lleva a cabo la condensacion (nucleacién primaria) y
una vez se produce la coalescencia de las islas se produce una nucleacion secundaria.
La nucleacion primaria comienza la condensacion y el crecimiento de la pelicula sobre
toda la superficie del sustrato simultaneamente, mientras que la secundaria inicia con la
nucleacion sobre la capa depositada inicialmente y el crecimiento se lleva a cabo en
etapas posteriores a la formacién de la pelicula. Es importante sefialar que en sustratos
amorfos los nucleos estan orientados al azar.

1.5.1 Influencia de la temperatura del sustrato

Una vez se han formado las primeras capas de recubrimiento sobre la superficie del
sustrato los atomos que van llegando se incorporan a la microestructura mediante
procesos de difusion y adsorcion superficial, asi como difusion de adatoms en los limites
de grano o en el interior de los mismos. Este Ultimo proceso llena poros y microgrietas
generadas durante las primeras etapas de crecimiento y se favorece a altas temperaturas
en donde los procesos de difusibn y adsorcidbn son mas activos. Las energias de
activacion para una pelicula en crecimiento, se comportan segun la secuencia: E difusién
superficial < E absorcion < E difusion intergranular < E difusion interior.

El mecanismo de nucleacion y crecimiento de una pelicula depende de la temperatura a
la que se realice el depodsito. A temperaturas bajas el proceso predominante es la
difusién, mientras que, a temperaturas altas, predominan los fenbmenos de desorcién y
difusién a través de las fronteras de grano y el interior de los mismos. La morfologia,
microestructura y propiedades de la pelicula formada dependen de la relacion
temperatura del sustrato/temperatura de fusion del recubrimiento (T¢/T;), conocida como
temperatura reducida (T,).

Los estudios de Movcham y Demchysim de 1968 sobre capas obtenidas por
evaporacion y luego el de Thornton, quien complemento la investigacién relacionada con
el crecimiento de peliculas depositadas a partir de la técnica de sputtering [25,43],
muestran la importancia de la movilidad de los &tomos adsorbidos mediante la relacion
de T,, conocido como modelo MD. Un resumen grafico se presenta en Figura 2-14. El
modelo inicial considera tres zonas bien definidas donde se observa que a mayores
temperaturas de procesamiento se obtienen estructuras equiaxiales y densas, mientras
gue a menores temperaturas, como la movilidad de los atomos es baja el crecimiento es
de forma columnar, poroso y de alta rugosidad; posteriormente Thorton considero el
crecimiento de capas mediante la técnica de sputtering y adicion6é una zona intermedia
de temperatura, denominada zona de transicion [25,43].

Segun se ha demostrado empiricamente todas estas energias se escalonan
proporcionalmente con la temperatura de fusién (Ty) del material que se va a depositar,
por lo tanto, los materiales que tengan mayor T¢ son los que tienen energias mas
elevadas. La temperatura del sustrato (Ts) durante el proceso de crecimiento también es
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fundamental ya que ella determinara el mecanismo de difusion. Asi, se ha encontrado
gue la morfologia y estructura de las capas, y por tanto sus propiedades, dependen en
Gltima instancia de la relaciéon T/ T; durante el proceso de deposicion [25].

Durante el crecimiento de peliculas de elementos puros, dependiendo de la temperatura
reducida, se presentan tres tipos de crecimiento caracteristico: la zona | que corresponde
a temperaturas de deposicion muy bajas en las que la difusion de adatom se puede
considerar despreciable; las zona T y zona Il en donde los procesos de difusién
superficial son significativos. Los limites entre las zonas son difusas y las transiciones
pueden ocurrir gradualmente a lo largo de amplios intervalos de temperatura reducida
(T/Ty). Durante el crecimiento de la pelicula para una T baja se presenta un régimen de
crecimiento similar a la zona | (Ts/T; <0,1) de la figura 1-14, con una estructura densa,
textura fibrosa fina, movilidad de adatoms baja y con columnas que preservan la
orientacion aleatoria de los nucleos de los que provienen. Este tipo de crecimiento
conduce a un recubrimiento altamente poroso que puede ser amorfo o cristalino.

Zonal Zona T Zona 11 Zona 111
ey N\

W A/

nanan

0 0,1 0,3 0,5 0,7
— = T, /T

Figura 1-14 Representacion esquematica de la evolucién microestructural para elementos puros
en funcién de la temperatura reducida T /T; [43,26].

Al incrementar la temperatura el crecimiento de la pelicula se da de acuerdo a la zona T
(0,1<T4/T<0,3). La coalescencia de pequefias islas conduce a un engrosamiento del
grano con gran area superficial, en donde los limites de grano se inmovilizan formando
peliculas continuas. La orientacion de los cristalitos es casi aleatoria o con una débil
textura y amplia distribucion de tamafios de grano. La orientacion y el tamafio de los
cristalitos individuales determinaran su comportamiento durante los procesos de
crecimiento posteriores, caracterizados por la competencia entre los granos vecinos. En
este rango de T4/T;, la difusidbn de adatom sobre la superficie resultante es significativa,
de manera que los adatoms migran entre granos vecinos y se presenta un crecimiento
epitaxial en granos individuales, debido a que los cristales que tienen una energia
superficial mas baja incorporan un mayor numero de atomos y crecen sobre los cristales
vecinos con mayor energia superficial. Se desarrolla una pronunciada estructura
columnar, en la que las columnas son en realidad granos alargados, con buenas
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propiedades mecénicas y eléctricas. En la figura 1-15 se presentan las micrografias
obtenidas por microscopia electronica de barrido para recubrimientos de zirconia dopada
con Ytria-Iterbio- YbYSZ, se observa en (a) un corte de seccion transversal, (b) el mismo
corte después de fractura y en (c) la morfologia superficial del recubrimiento a 100.000x;
los cortes de seccién transversal muestran claramente la formacién de columnas y la
microscopia superficial el diametro de las mismas [46].

Figura 1-15 Micrografias de crecimiento columnar para recubrimientos de zirconia dopada con
Ytria-lterbio- YbYSZ (a) corte de seccion transversal (b) fractura de seccién transversal y (c)
superficie a 100000 aumentos [43].

La zona Il (0,3<T¢/T<0,5) el crecimiento se da por migracién a lo largo de las fronteras de
grano y se caracteriza por formacién de cristales a partir de los granos formados
inicialmente en la superficie; los granos son de mayor tamario, la estructura es de tipo
columnar, densa, con buenas propiedades mecanicas. Por ultimo la zona Il (0,5<Ts/T<1)
en donde el crecimiento se realiza por difusion interna y recristalizacion, generados por la
segregacion de impurezas hacia la superficie de los granos que causan nucleacion
secundaria de manera que la morfologia del recubrimiento cambia de una estructura
columnar formada a temperaturas bajas, hacia una morfologia equiaxial a temperaturas
altas. En la figura 1-16 (a) se presenta una pelicula de morfologia compacta de aluminio
depositado sobre silicio y en la (b) una pelicula de Wolframio depositado sobre grafito en
la que se aprecia un tipo de morfologia equiaxial. La aplicaciéon de un potencial negativo
al sustrato (voltaje bias) incrementa la energia de los iones e influye directamente sobre
la estructura del recubrimiento depositado. Esto es corroborado por los trabajos de Y.
Wang et al. [47] basados en la diferencia de la microestructura de recubrimientos de
titanio dopado con grafito al obtenerlos con aplicacion de voltaje bias. El estudio
demuestra que en el primer caso la microestructura es equiaxial, es decir, densa para
voltajes bias altos, mientras que en el segundo el crecimiento es columnar, cuando el
voltaje aplicado al sustrato es bajo.
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Figura 1-16 (a) Aluminio sobre silicio (b) Wolframio sobre grafito. Tomado de Oxford Instruments.
http://www.oxfordplasma.de/process/sput_sc.htm. Consulta noviembre de 2012.

Thornton introduce la presion de sputtering como nueva variable en el modelo de
Movcham y Demchysim. De manera que, si la pelicula se deposita a presiones altas los
atomos llegan a la superficie con menor energia a la de llegada cuando los atomos son
desprendidos a presiones bajas, se obtiene un crecimiento similar al propuesto en el
modelo MD pero con la escala de temperatura desplazada; este modelo en el que se

incluye la variacion de presién propuesta por Thornton se conoce como modelo TMD y se
representa en la figura 1-17.


http://www.oxfordplasma.de/process/sput_sc.htm
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Figura 1-17 Modelo TMD de zonas de crecimiento de capas delgadas en funcién de la
temperatura reducida (Ts/Ty) y la presion. [25,26]

El crecimiento de cristales es fundamental en la formacién de estructura de manera que
el material depositado se incorpora en la fase condensada. Se deben considerar dos
formas de crecimiento distinto en el caso de peliculas policristalinas: el crecimiento de
cristales discretos dispersos sobre la superficie del substrato y el crecimiento de cristales
gue son parte de una estructura policristalina. Los cristales que crecen a partir de un
nacleo estan orientados al azar debido a la orientacion aleatoria de los nucleos. Una vez
se produce la coalescencia completa de los cristales se genera un engrosamiento del
grano, resultando el desarrollo de discretos cristales simples que estan relacionados con
algunos cambios en la orientacion; este proceso es controlado principalmente por la
minimizacion de la energia inter-facial cristal- substrato.

Las lineas de interseccion de las caras laterales de cristal y el sustrato presentan una
condicion estructural especifica previa al crecimiento de estos cristales. La interseccion
de las lineas puede ser activa o0 pasiva en la nucleacién por mono capa y se presenta en
las caras laterales de cristal. En el primer paso el movimiento generado por el
crecimiento de la mono capa procede desde la linea de intercepcién hacia la parte
superior del cristal, mientras que en el segundo caso el movimiento generado por el
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crecimiento procede en la direccion de la linea de interseccion. En presencia de
impurezas la direccion el movimiento de crecimiento sera importante para determinar la
ubicacion de la segunda fase desarrollada.

1.6 Zirconia

El 6xido de Zirconio es uno de los materiales funcionales mas ampliamente utilizado por
sus excelentes propiedades mecdanicas [48], eléctricas [49,2], resistencia quimica,
estabilidad térmica a altas temperaturas [50-51] y propiedades opticas ya sea en forma
de nanopolvos o depositado en forma de pelicula [2-5-52]. Es uno de los compuestos con
mas amplio espectro de aplicaciones estructurales y funcionales en procesos que
requieren capacidad refractaria y alta estabilidad quimica [43], como son: fabricacién de
hornos, industria de rodamientos, herramientas de corte, sensores de oxigeno, pilas de
combustible, piezo-eléctricos y barreras térmicas en recubrimientos metalicos empleados
en la industria nuclear [34,35].

En los materialesabasede ZrO,, cabe destacar su el evada resi s
700 a 1500 MPa), tenacidad (KIC =5 a 10 MPa.m1/2) y dureza (Hv = 12 GPa), médulo

elastico y coeficiente de expansion térmico préximos a los metales (220 GPa y 15x10° K~

Y respectivamente), constante dial ®ctiaa rel a
temperatura ambiente), baja conductividad térmica (~ 2 W/m.K a 1300 °C), banda gap de
aproximadamente 4,83V y buena resistencia a la corrosion tanto en medios neutros,

como en medios fuertemente acidos o alcalinos [36, 50]. La ZrO, es pariente del HfO, y

es uno de los mejores candidatos para remplazar la SiO, (e=3,8) [53].

1.6.1 Formas alotropicas y estructura

Dependiendo de las condiciones de sintesis y de la temperatura a la que se realice el
proceso la zirconia se puede presentar en tres formas polimérficas: monoclinica a
temperatura ambiente, tetragonal a temperaturas superiores a 1170 °C y cubica por
encima de 2370 °C. La fase tetragonal puede ser estabilizada a temperatura ambiente
remplazando los iones Zr*" por cationes de menor valencia tales como Y**, Ce*', Fe*,
Cr*, Co*, Ni¥*, Cu*, Ca®" y Zn?, conocidos como cationes aliovalentes, que al
integrarse a la estructura cristalina de la zirconia generan vacantes de oxigeno dentro de
la misma, favoreciendo la formacién de una disolucion sélida estable
termodinamicamente. Estos cationes le confieren a la estructura cristalina propiedades
excepcionales por las vacancias de oxigeno generadas por la menor carga del cation
introducido [37]. La sustitucion de zirconio*" por cationes de valencia inferior incrementa
el coeficiente de difusién de anién 6xido, aumentando la conductividad iénica [38]. Se ha
demostrado que la transformacién de fase tetragonal a monoclinica también puede ser
controlada cuando el t amafo d339] lmairconfa clubitaa e s i T
adopta la forma de la fluorita CaF, con sistema cubico simple en el que los iones Zr** se
encuentran coordinados con ocho &tomos de oxigeno; la forma tetragonal es similar a la
cubica con uno de sus lados distorsionado. La forma monoclinica el Zr** se coordina con
7 iones de oxigeno.
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Durante el enfriamiento se presenta la transformacion de fase de la ZrO, tetragonal a
monoclinica y en el proceso se presenta un aumento de volumen del 3-5%. Este cambio
es suficiente para causar grietas en el material ceramico y por tanto la fabricacién de
componentes grandes de zirconia pura no es posible. Con la adicion de los 6xidos
estabilizantes cubicos, de los cuales los mas comunes son: magnesia, MgO, éxido de
calcio, CaO, oxido de ytrio Y,0O3 y alimina Al,O3, se disminuye la temperatura hasta la
zona de 1750-1800 °C, con presiones de nitrdgeno de 1 atm, ello evita la descomposicion
del material. Estos aditivos, benéficos para la sinterizacién, permanecen como fases
vitreas y fases secundarias y pueden estabilizar la forma cubica relativamente débil por
debajo de la temperatura ambiente. Si se agrega una cantidad insuficiente de 6xido
estabilizante el material se procesa correctamente y las particulas de zirconia pueden
conservar la forma tetragonal metaestable a temperatura ambiente. Estos Ultimos se
conocen como ceramica de zirconia parcialmente estabilizada (PSZz) [38,54,55].

1.6.2 Aplicaciones

La zirconia es un material de amplio espectro en cuanto a sus aplicaciones tecnolégicas
en celdas de combustible, sensores y dispositivos electroquimicos, por sus valores de
banda de energia gap [53]. La zirconia es un material dieléctrico, con alto-k que
actualmente esta siendo investigado para aplicaciones como aislante en los transistores
para dispositivos nanoelectrénicos [2].

La zirconia se clasifica también como un material semiconductor de banda prohibida
ancha y tiende a ser mas conductor a temperaturas altas. Su resistencia es muy alta a
temperatura ambiente, mayor a 1 trillbn ohm-cm, y a medida que la temperatura
incrementa disminuye, hasta menos de 20.000 ohm-cm a 500 °C, y es inferior a 1.000
ohm-cm a 1.000 grados Celsius. Pierde casi la totalidad de su resistencia en torno a los
2.000 °C, convirtiéndose en un muy buen conductor. La banda prohibida de la ZrO,,
depende de su fase cristalina (cubica, tetragonal, monoclinica o amorfa) y del método de
preparacion, siendo su valor promedio de 5-7 eV. [56]

En la industria nuclear, por su resistencia a altas temperaturas, la zirconia es usada como
barrera térmica en la elaboracion de recubrimientos sobre metales [58] y por su alta
inercia quimica hace de ella un excelente candidato en la industria de los recubrimientos
en ambientes en los que los mejores aceros inoxidables pueden fallar. Tal es el caso de
las aplicaciones biomédicas en las que los recubrimientos de zirconia depositados sobre
acero inoxidable confieren al sustrato propiedades mecdénicas y de resistencia a la
corrosién muy superior a las del acero desnudo [57].

La introduccidn de dopantes en la estructura cristalina de la ZrO, no sélo estabiliza su
estructura cristalografica regular sino que proporciona cierto equilibrio en las vacantes de
oxigeno, por lo que es ampliamente empleada en las membranas de celdas de
combustible y sensores de oxigeno [56]. Los huecos y los iones dopantes causan la
relajacion de los atomos de oxigeno vecinos y aseguran la estabilidad de la estructura
tipo fluorita, incluso a temperatura ambiente. En condiciones favorables, por ejemplo, a
alta temperatura, los iones de oxigeno pueden migrar a posiciones libres lo que implica
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una transferencia de las cargas eléctricas. La capacidad de la zirconia de permitir que los
iones de oxigeno puedan moverse libremente a través de la estructura cristalina a altas
temperaturas le confiere a la cerdmica alta conductividad i6nica y baja conductividad
electronica, lo que hace que sea una de las mas Utiles electroceramicas empleadas en la
actualidad. En las soluciones solidas con una estructura regular ZrO,-Me,O, (donde Me
es un cation metalico) la concentracion de portadores (vacantes de oxigeno) es
aproximadamente proporcional al contenido de dopante en la mezcla empleada para su
preparacion [58].

Un caso especial de zirconia dopada lo constituye la ZrO; tetragonal policristalina, o ZTP,
en la transformacion de la fase tetragonal a monoclinica. Esta mezcla presenta alta
resistencia y tenacidad, en presencia de Y,03, y se caracteriza por un menor tamafio de
grano. La ZrO, parcialmente estabilizada con Y,03; y MgO estabiliza los centros &cidos de
Lewis, es decir, los centros cataliticos activos, lo que hace de ella un excelente
catalizador. El di6xido de zirconio también se puede producir como un polvo blanco con
propiedades tanto acidas como basicas [50,58].

La fase cubica de 6xido de zirconio también tiene una conductividad térmica muy baja, lo
gue ha llevado a su uso como un revestimiento de barrera térmica o TBC en los motores
de turbina de chorro y diesel para permitir el funcionamiento a temperaturas mas altas.
Termodinamicamente cuanto mayor es la temperatura de funcionamiento de un motor
mayor sera la eficiencia posible. A partir de 2004, una gran parte de la investigacion esta
en curso para mejorar la calidad y la durabilidad de estos recubrimientos. Se utiliza como
material de refractario, en aislamiento, abrasivos, esmaltes y barnices de ceramica [59].

1.7 Oxinitruros de zirconio

El doping de la zirconia con aniones aliovalentes es menos estudiado dentro de las
aplicaciones de la ZrO,, sin embargo, los resultados de investigacion en éste campo
muestran que la introduccion de nitrégeno dentro de la estructura cristalina de la ZrO, le
confieren caracteristicas de semiconductor, incrementan su dureza y resistencia a la
corrosion [60]. Este tipo de dopaje de éxidos de metales de transicion con nitrégeno da
lugar a los llamados oxinitruros de metales de transicién, en donde se combinan el
caracter idnico del 6xido con el caracter covalente del nitruro, generando en el nuevo
material propiedades sustancialmente diferentes [56,61,62].

Hacia 1989 el Laboratorio de Tecnologia de Materiales de la Armada de los EE.UU, hizo
publico su trabajo de investigacion en el desarrollo tecnolégico de vidrios y fibras de
vidrio a base de oxinitruros de metales de transicién. Este tipo de materiales constituyen
uno de sus temas de interés en el campo de investigacién y desarrollo por su alto
potencial como materiales de ingenieria de alto rendimiento. En comparaciéon con los
vidrios a base de Oxido cuando se sustituye parte del oxigeno por nitrégeno mejora la
resistencia del enlace quimico, lo que trae como resultado vidrios con excelentes
propiedades: mayor médulo de elasticidad, mayor resistencia a la traccion, mayor dureza
y mejor resistencia a la corrosion. Los oxinitruros de mayor interés para este grupo de
investigacion son aquellos con la formula basica M-Si-Al-O-N, en donde M=Mg, Ca, Li o
Zr. Este tipo de oxinitruros se caracterizan por tener una transparencia del 80% en
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comparacion con el vidrio y sus propiedades eléctricas y 6pticas pueden ser moduladas
de acuerdo al contenido de nitrégeno en la estructura cristalina [63].

El pasado 12 de agosto de 2012, la ASM International [64] destaco la importancia de
continuar la investigacion en materiales polifuncionales como los oxinitruros y resalt6 el
trabajo de investigacion que al respecto ha venido desarrollando el consorcio europeo
Hardecoat, patrocinado por la Comisiébn Europea. Este consorcio, se compone de 13
socios de cinco paises europeos, seis institutos de investigacion, seis socios industriales,
y una empresa de consultoria. Los cinco paises que participan son: Francia, Portugal,
Alemania, Suiza y el Reino Unido.

Dentro de los objetivos de investigacion de Hardecoat se encuentra el desarrollo de
nuevos recubrimientos funcionales a base de oxinitruros de metales de transicion,
depositados mediante la técnica de PVD. Su interés radica en la integracion de todas las
caracteristicas posibles de una clase de compuestos que ofrece un vasto espectro de
combinaciones para generar nuevos materiales con aplicaciones funcionales, tales como:
decorativas, electrocromicas, micro optoelectronicas, capacidad para cambiar sus
propiedades Opticas en respuesta a un pequefio voltaje, lo que permite emplearlos en "

ventanas inteligentes 0 0 e s p e j-K. &\sodados a raefatestambién pueden actuar
como conductores o semiconductores.

De la mano con la variedad de aplicaciones que ofrecen los oxinitruros se encuentra el
desarrollo tecnolégico de los métodos de deposicidn de éste tipo de materiales. Han
desarrollado cuatro métodos modificados de pulverizacion catddica reactiva para la
deposicion de peliculas delgadas, que conducen a recubrimientos con una amplia gama
de colores y de propiedades Opticas y eléctricas; asi como, una excelente resistencia a la
corrosiéon y el desgaste. Ademas, son procesos de deposicion rentable y de moderado
impacto con el medio ambiente lo que hace que tengan una gran aceptacion tanto por
fabricantes, como por consumidores.

1.7.1 Sintesis de oxinitruros de zirconio

La sintesis de oxinitruros de zirconio (ZrOxN,) a nivel masivo fue inicialmente estudiada

en atmosfera de nitrégeno por JC Guilles (1962) [65], quien reporta tres fases distintas

sintetizadas en un rango de temperatura de 900 a 2000 °C: g (Zr.N,0), b ( Zr;N4Og), b6(

Zr7N3,0q>); posteriormente Thomson en 1992 nitrura zirconia entre 1400 y 2000 °C en

atmosfera de nitrégeno obteniendo la fase b6 6 , similbar BEnl ho$askti mos
investigacion en éste campo ha sido del constante interés del Instituto de Quimica de

Berlin en cabeza de Martin Lerch. Ellos producen oxinitruros en bulk a partir de la

reaccion en fase sélida del 6xido y el nitruro de zirconio en atmésfera de nitrégeno o

amoniaco [65,66].

Martin Lerch en 1996 [65], retoma el trabajo de Thomson y obtiene oxinitruro de zirconio
a partir de la reaccion en fase solida de ZrO,/ZrN en atmdsfera de nitrégeno, a 1900°C
durante cuatro horas. Obtiene una mezcla de ZrO,m) y fase bé 6 706 sK3). Sus resultados
muestran que variaciones de presion entre 4 y 36 bar no producen cambios significativos
en la composicion de fases; pero si la temperatura incrementa a 2000°C, manteniendo la
presion constante en 36 bar, la fase predominante es nitruro de zirconio. La fase bd 6 ,
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también ha sido reportada por Mazzoni en los procesos de carbonitruracién de zirconia
en atmosfera de nitrégeno entre 1350-1650 °C [67].

La estabilidad de estos compuestos idnico-covalente radica en que se puede mantener
la electroneutralidad por dos métodos [56,68]; en el primero, la red catiénica no se
modifica y tres atomos de oxigeno se sustituyen por dos a&tomos de nitrégeno:

2N3_ - 302_ (1-17)

Cuando la estructura cristalina tiene una flexibilidad suficiente para aceptar la deficiencia
de anidn generada por la diferencia de carga en la estructura de fluorita tipica de este
tipo de materiales la ecuacién puede escribirse como:

2N*+1 Y3 O (1-18)

Donde , es una vacancia de anion [68]. Mediante el segundo método, cada atomo de

nitrégeno que se introduce es compensado por un catién que tiene un estado de
oxidacién superior. Esta sustitucion cruzada mantiene la estequiometria de la molécula:

N3- +M (n+D)+ _ OZ- +M n+ (1-19)

De esta manera la sustitucion total o parcial de oxigeno por nitrdgeno puede mantener el
mismo tipo de estructura cristalina, pero la sustitucion cruzada a menudo produce
modificaciones significativas en las caracteristicas fisicas y quimicas del compuesto
formado [56].

La sintesis de oxinitruros de metales de transicion se puede dar por cuatro vias distintas:
(1) nitruracion de la zirconia mediante un proceso de nitruracién gaseosa, (2) nitruracion
de la zirconia en plasma, (3) oxidacion controlada del correspondiente nitruro y (4)
reaccion a partir de los elementos quimicos que lo constituyen. La incorporaciéon de
nitrégeno en la estructura cristalina de la zirconia mediante nitruracion en fase gaseosa
se lleva a cabo a temperaturas superiores a los 1400°C, cuando el proceso se realiza en
atmadsfera de nitrégeno [65,69], a 900°C si se lleva a cabo en atmésfera de amoniaco
[70], o por nitruracién de la misma en plasma [71]. Por el contrario, la oxidacion del
nitruro es de los métodos mas empleados ya que se ve favorecido por la termodindmica
de la reaccion; el proceso debe ser altamente controlado para que la reaccién no se vaya
al 100% hacia la formacion de zirconia. Y por ultimo la obtencion de oxinitruros a partir de
sus elementos se lleva a cabo a muy bajas presiones, del orden de 10 Pa, mediante la
técnica de sputtering [10, 22, 72].

1.7.1.1 nitruracidén gaseosa de zirconia

La nitruracion en fase gaseosa se puede realizar tanto en atmdsfera de nitrégeno como
en atmosfera de amoniaco. Este Ultimo tiene la ventaja que la nitruracion se realiza a
mas bajas temperaturas, mientras que la molécula de nitrdgeno requiere temperaturas
superiores a los 900°C para disociarse. EI NH3; es muy utilizado tanto para la sintesis de
nitruros, como de oxinitruros, en donde cumple una doble funcidn: actia como agente
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reductor y como agente de nitruracion. La reaccion se lleva a cabo en una corriente de
gas y no bajo una atmdsfera estética, el flujo de amoniaco depende de la temperatura de
reaccion, en general, a mayor temperatura incrementa la disociacion del mismo. La
ecuacion general, donde M representa un metal es [68]:

MO, + NHy, - MON,, +(z- X)H,O,

Parte del amoniaco se disocia y el nitrégeno e hidrégeno que proviene de esta
disociacion ayudan a arrastrar el agua producida por la reaccion. Se ha demostrado que
cuando se emplea una mezcla equivalente de nitrégeno e hidrégeno no tiene ningun
efecto sobre los 6xidos en las mismas condiciones.

y(s) g) (1-20)

A diferencia del doping con cationes aliovalentes, en donde la sustitucion es
completamente al azar, la sustitucién del nitrégeno por oxigeno en la estructura cristalina
de la zirconia muestra una disposicién ordenada; todas estas fases se caracterizan por
presentar una estructura tipo fluorita organizada formando una super red. La fase Zr,N,O
presenta estructura cubica con parametros de red muy similares a los de ZrO, (c), las
fasesb (b,bdh6 6) muestran una | eve di st orssgacanaias
de anion se ordenan a lo largo del eje c trigonal y para cada fase b, las posiciones son
diferentes [65]. La incorporacién de nitrégeno en la estructura de un ceramico puede
mejorar la tenacidad a la fractura y el oxinitruro de zirconio en particular presenta una alta
conductividad de iones 6xido [56].

La cantidad de nitrégeno incorporado en la red cristalina afecta fuertemente las
propiedades eléctricas. El contenido maximo de nitrégeno incorporado en la matriz de
zirconia reportado, se presenta en zirconia parcialmente estabilizada con ytria al 7% [73].
Sin embargo, las investigaciones relacionadas con las propiedades de transporte y su
correlacion con los datos estructurales y los defectos dentro de la estructura cristalina no
han sido ampliamente estudiadas y los métodos para producir un Unico cristal de
oxinitruro de 1 cm® 0 méas no han sido desarrollados.

1.7.1.2 Oxidacion del nitruro de zirconio

El proceso de oxidacion del nitruro de zirconio ha sido estudiado por Wiame, H. et al.
[74], quienes encuentran que aungue los nitruros son termodindmicamente estables
ellos se pueden oxidar facilmente a temperatura ambiente. La oxidacién constituye una
forma de pasivar el material que puede modificar completamente las propiedades del
sélido. El trabajo muestra el mecanismo de oxidacion-nitruracion en la estructura
cristalina FCC del ZrN, sus resultados muestran que la oxidacién ocurre por la misma via
en éste tipo de compuestos; el oxigeno sustituye al nitrégeno en los sitios vacios del
sélido como nitrdgeno gaseoso, durante éste paso el nitrdgeno se caracteriza por tener
una energia de ligadura de N1s que varia entre 401,5 y 403,5 eV, y posteriormente se
presenta la incorporacion dentro de la estructura cristalina para formar el correspondiente
oxinitruro [75].

Zroz(s) + NH3(g) B Zroxl\ly(S) + HZO(Q) (1-21)
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Otro ejemplo de oxidacién del nitruro lo presenta el grupo de investigacion de Milosev
[75], quienes estudian el proceso de oxidacion electroquimica termal a 450, 600 y 800°C,
de tres nitruros diferentes: TiN, ZrN y CrN. El seguimiento de la evolucion del nitruro a
oxinitruro y por ultimo 6xido lo realizan a partir de XPS in situ. Encuentran que el
comportamiento frente a la oxidacion para los nitruros ZrN y el TiN es similar, durante el
proceso de oxidacion electroquimica el oxinitruro aparece en la region comprendida entre
-0,2V y 0,7V, pero en éste rango también se encuentran presentes el nitruro y el 6xido.
Para potenciales superiores a 1,3V la Unica especie que prevalece es la de 6xido y se
encuentra evidencia de desprendimiento de nitrdgeno molecular.

1.7.1.3 Deposicion de peliculas a partir de los elementos

El tercer método consiste en sintetizar el oxinitruro a través de la combinacién directa de
los elementos a muy bajas presiones por el método de sputtering. Durante el proceso
deben controlarse tres gases diferentes, uno no reactivo, que generalmente es argén y
dos gases reactivos nitrdgeno y oxigeno. La concentracion de gases reactivos puede ser
controlada a través de las presiones parciales de cada uno o el mas utilizado a través de
un controlador de flujo de masa para cada gas. El control del proceso con dos gases
reactivos es mucho mas complejo, en comparacion con el que maneja uno solo, ya que
la presion parcial de uno de los gases afecta el otro, sin embargo el control de la presion
parcial de los dos gases es indispensable durante todo el proceso. Un ejemplo de los
problemas de presién parcial de gases reactivos y relacién de flujos de los mismos que
se puede dar durante el sputtering reactivo, lo presenta Sproul y colaboradores [76], para
la sintesis de oxinitruro de silicio, SiO«N,. Ellos observan que manteniendo constante el
flujo de oxigeno, para diferentes presiones parciales de N, y O,, a flujos inferiores a 10
sccm, la relacion de presiones parciales se mantiene estable; pero cuando el flujo es
superior a 12 sccm, para una presion parcial de 4,0 mTorr de nitrdgeno, la relacion de
presiones parciales incrementa abruptamente vy, para 14 sccm, el mismo proceso se
evidencia a una presion parcial del,0 mTorr de nitrégeno y de oxigeno. El gréfico de la
figura 1.18, resume los resultados reportados por Sproul [76].
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Figura 1-18 Control de presiones parciales durante la sintesis de SiOxN, manteniendo el flujo de
oxigeno constante.

Ambos gases también afectan el voltaje del blanco y dependiendo de la concentracion
durante el sputtering pueden envenenarlo. Durante la sintesis de oxinitruros de titanio (Ti-
O-N), oxinitruros de aluminio (Al-O-N) y oxinitruros de silicio (Si-O-N) se ha encontrado
gue la presencia simultanea de los gases reactivos nitrdgeno y oxigeno envenena el
blanco durante el depdésito de la pelicula y por tanto la composiciéon de la misma va
cambiando a medida que avanza la reaccion. En estos tres sistemas se encontré que el
control de flujo de un gas, mediante la presion parcial de cualquiera de ellos, conduce a
la formacion de 6xidos sobre el blanco cuando se trabaja a mayores concentraciones de
oxigeno, o de nitruro cuando la concentraciébn de nitrégeno es mayor. En general, la
reactividad de un elemento quimico con el oxigeno es siempre mayor que la reactividad
con el nitrégeno y por tanto la cantidad de oxigeno adicionado debe ser menor a la de
nitrégeno. Dependiendo de la concentracion de oxigeno las propiedades Opticas y
mecanicas del oxinitruro van a ser diferentes.

A continuacion se presentan algunos de los trabajos relacionados con oxinitruros que se
consideraron mas relevantes en la presente investigacion. Partimos con el grupo de
investigacion de Carvalho y colaboradores de la Universidad de Coimbra en Portugal,
guienes hacen parte del grupo Hardecoat y se han dedicado al estudio de las diversas
formas de obtencion de oxinitruros de zirconio mediante métodos fisicos de alto vacio asi
como a la evaluacion de sus propiedades Opticas, eléctricas, mecanicas y de resistencia
a la corrosion en funcién de las condiciones de depésito del recubrimiento empleadas
por el método de sputtering reactivo en sus diferentes formas. En uno de sus primeros
trabajos F. Vaz [77], E. Ariza [78] y colaboradores estudian la influencia del voltaje bias
y el flujo de oxigeno en las propiedades de la pelicula depositada. Encuentran que la
rugosidad del recubrimiento se encuentra asociada al flujo de oxigeno, para flujos de
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oxigeno bajos la pelicula presenta baja rugosidad y esta va incrementando a medida que
el flujo de O, incrementa. La dureza incrementa para flujos de oxigenos bajos. En cuanto
a la influencia del voltaje bias, encuentran que variando el voltaje de 0 a -25V, la
velocidad de depdsito incrementa en la medida en que el potencial se hace mas
negativo.

A diferencia del trabajo de F. Vaz, Ariza emplea una mezcla de (N,+0O,) con un flujo de
3,3 a 6,3 sccm, manejando valores de flujo de oxigeno mas bajos que los empleados por
Vaz: 0,11/0,22/0,26/0,29/0,32 y 0,33 (diferencia nitrégeno). Sus resultados de rugosidad

de las peliculas en funcion del voltaje bias y del flujo de oxigeno (A O, ) confirman los de

Vaz, adicionalmente, evaltan la aparicion de defectos superficiales en funcion del A O, y
la incidencia de los mismos en las pruebas de corrosién. Sus resultados muestran que
para flujos bajos de oxigeno la aparicién de defectos en el recubrimiento es mayor y por
tanto las peliculas disminuyen la resistencia a la corrosién en presencia de una disolucion
de sudor artificial compuesta de: 7.5 g/ L NaCl; 1.2 g/ L KCI; 1 g/L CH4N,O (urea) y 1
ml/L C3HgO3 (&cido lactico), (pH=4.5). A partir de las curvas de polarizacion lineal
concluyen que la pelicula de oxinitruro protege el acero AISI M2 contra la accién de la
disolucién corrosiva de sudor disminuyendo en aproximadamente dos ordenes de
magnitud la densidad de corriente de corrosion. Sin embargo, la comparacion de los
resultados de polarizacion obtenidos para el oxinitruro con el zirconio metalico, el nitruro
y la zirconia, muestran que el grado de proteccion del ZrN,O, es del mismo orden del ZrN
y de la ZrO, e inferior al del zirconio.

Resultados de resistencia a la corrosion similares se encuentran en uno de los trabajos
publicados posteriormente por Ferreira (2006) [79], en donde depositan ZrOsN, variando
la relacién de flujo de gases reactivos de 5,5 a 16 sccm; encuentran que las peliculas
depositadas a una relacién de flujo de gases reactivos de 9,0 sccm presentan una
resistencia a la corrosion similar a la del nitruro de zirconio, con una zona pasiva
desplazada a densidades de corriente de corrosidbn mas bajas en comparacién con la del
nitruro. Las peliculas depositadas con una relacion de flujos 12,5 sccm presentan una
resistencia a la corrosion ligeramente superior a la de la zirconia e inferior a la del nitruro
de zirconio; sin embargo, en los dos casos la resistencia a la corrosion es superior a la
del acero desnudo.

P. Carvalho (2005) y colaboradores [80] correlacionan los cambios estructurales, las
propiedades Opticas, eléctricas y mecanicas, en funcion del flujo de gases reactivos

(A sr) en peliculas depositadas por sputtering DC. Trabajan una mezcla de gases N,:O,
19:1 sccm, en una atmosfera de Ar de 55 sccm. Encuentran que a medida que

incremente el A gcr Se generan cambios en la estructura cristalina de las peliculas
depositadas, que se clasifican en tres zonas de acuerdo al flujo de gases reactivos y a la
influencia del flujo de oxigeno en la textura. En la zona | a la que llaman modo metalico,
comprendida entre 5,5-7,0 sccm de gases reactivos, hay formacion de ZrN con
crecimiento preferencial en el plano (111), en la zona Il (7-11sccm), la especie quimica
es la misma pero cambia la orientacién de la pelicula al plano (200), en donde el flujo de
oxigeno es bajo y por ultimo, la zona Ill a la que llaman de 6xido, para flujos mayores a
11sccm, aparece el oxinitruro y zirconia. La aparicion del ZrO,N, coincide con un
incremento en el tamafio de particula del material y de la dureza del mismo. De 5,0 a 9,0
sccm la dureza es de 25 a 35 GPa y en el rango de 7,5 a 9,0 sccm la dureza es de 34 a
36 GPa; este incremento en la dureza del recubrimiento puede estar asociado con la
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insercion de oxigeno en la estructura cristalina del ZrN, lo que induce defectos en la red
cristalina de manera que actian como obstaculos que impiden el movimiento de la
dislocacion y por tanto incrementan el tamafio de grano. La dureza incrementa en la zona
en donde los granos son de mayor tamafio y es mayor en comparacion con la del ZrN
puro (26 GPa) [80]. En un trabajo previo ya se habia reportado valores de dureza
superior al nitruro de zirconio, en peliculas de ZrO,N, depositadas a 300°C y anilladas a
800°C para flujos bajos de oxigeno [81]. Ferreira también reporta durezas superiores a
38 GPa para el ZrO,N, depositado a 9,0 sccm, las atribuye a una zona de transicion de
fases entre ZrN y Zr3N,. Estas peliculas presentan crecimiento columnar caracteristico de
la zona T de Thortom [79].

En cuanto a las propiedades eléctricas y Opticas encuentran que la resistividad del
recubrimiento incrementa para flujos de gases reactivos superiores a 7,0 sccm lo que
atribuyen a la perdida de caracteristicas metalicas del enlace, debido a que la estructura
es predominantemente de ZrN dopado con oxigeno, como lo indica la sefial a 32,6° 2q.
En las diferentes zonas también se presentan cambios de color en la pelicula obtenida.
En la zona de régimen metalico el color es amarillo palido muy brillante y de color oro en
la zona de transicion I. Con el incremento de flujo el color de la pelicula cambia a rojo
pardo y en la zona de transicién Il, para flujos mayores a 11 sccm, toma un color azul
oscuro. Posteriormente, en otro de sus trabajos, depositan oxinitruros de zirconio a
300°C y los someten a calentamiento durante una hora a diferentes temperaturas entre
400 y 800°C.

Un estudio detallado de los cambios en la estructura cristalina del oxinitruro de zirconio
en funcién de la temperatura lo presenta L. Cunha y colaboradores [82]. Depositan
oxinitruros de zirconio sobre acero 316 por RF sputtering a 300°C y estudian la evolucién
de la estructura en funcién de la temperatura en un rango de 400 a 900°C, en vacio. Las
peliculas depositadas revelan la presencia de una estructura cubica centrada (FCC) de
(Zr-N tipo) y de Zr-N dopado con oxigeno fase (Zr-N-O), que puede estar presente, en
funcién del contenido de oxigeno empleado para el depésito. El tratamiento térmico por
encima de 600 °C revela la oxidacion completa del nitruro y la aparicion de ZrOyy. La
produccion de oxinitruros de zirconio con baja presiébn parcial de oxigeno, en
comparacion con la presién parcial de nitrégeno, puede promover la formaciéon de una
fase cristalina nueva ZrON.

El seguimiento de la transformacion de fases lo realizan a partir de difraccién de rayos X
con incidencia rasante (GIXRD) que permite evaluar Unicamente las caracteristicas
estructurales de la pelicula, sin interferencia del sustrato. Las fases de oxinitruro
obtenidas corresponden a la sustitucion intersticial de atomos de oxigeno dentro de la red
ZrN que corresponde a la composicion ZrNog7Oo30, ZrNoosOo22, ZIN11400.14. El
calentamiento del oxinitruro depositado en atmésfera controlada muestra que a 600°C
aparece ZrO,, debido a que la relajacion de la estructura cristalina conduce a la
reduccion de defectos, que favorecen la segregacioén de atomos de oxigeno y nitrégeno.
Ello conduce a la formacion de una mezcla de fases: ZrOyy, ZrOymy Y ZrN. Estas
estructuras se mantienen relativamente sin cambio hasta 900°C, en donde la Unica fase
presente es zirconia monoclinica.

S. K. Rawal, et al. [83] depositan ZrN,O, sobre silicio, empleando como gases reactivos
N, y O, y como gas inerte Ar o He con un flujo de 15sccm. En la alimentaciéon de gases
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reactivos mantienen el flujo de nitrégeno constante en 25 sccm y el porcentaje de
oxigeno en 2,5%, 4,0%, 5,5%, 10,0% y 15% a un caudal de oxigeno a 1,0, 1,7, 2,3, 4,4y
7,1 sccm, respectivamente. Encuentran que para una composicion de oxigeno del 2,5%
la composicion de fases en atmdsfera de argdén o helio es diferente. En argén se deposita
la fase g-Zr,ON, con crecimiento preferencial (222) y en menor concentracion ZrO, con
crecimiento preferente (111), de menor intensidad. En atmoésfera de helio para la misma
concentracion de oxigeno la fase predominante es ZrO, (111), mientras que el (222) de
aZr,ON; es menos intenso.

Al incrementar el flujo de oxigeno a 4,0%, 5,5% y 10%, las peliculas de Zr,ON, son
menos cristalinas en comparacién con las depositadas a 2,5%. Aparece una débil sefal
de difraccion correspondiente al plano (4 3 1) de la fase g-Zr,ON, cuando el recubrimiento
se deposita en atmésfera de argén para flujos de oxigeno de 5.5%, 10% and 15%. La
mayor cristalizacion de ZrO, se obtiene para 4% de oxigeno en atmdsfera de helio.

La energia superficial de las peliculas de oxinitruro de zirconio aumenta con la
disminucion de la rugosidad superficial y con el incremento de la presion parcial de
oxigeno. En cuanto a la variacion de la banda gap encuentran que cuando la pelicula se
deposita bajo atmosfera de Ar/N, varia de 3,66 a 4,67 eV y si el depésito se realiza en
atmésfera de He/N; es de 3,71 a 4,87 eV. Si el contenido de ZrO, en la pelicula es del
90% la banda gap es 5,42 eV a diferentes presiones parciales de oxigeno.

En la tabla 1-3, se presenta un resumen de los pardmetros empleados por diferentes
autores durante el depoésito de las peliculas de oxinitruro de zirconio, el sustrato
empleado y la composicion quimica del recubrimiento obtenido.

Tabla 1-3 Resumen de algunos trabajos relacionados con sintesis de peliculas de ZrO,N, por el
método de sputtering.

- GASES REACTIVOY  Argén Presién | Temperatura] Método
TRABAJ( ANO - Sustrato ZrQN,
N, sccm O, sccm scem Pa K Sputtering
F. Vaz 2004 0-6,5 0-6,5 100 1,00E-01 573 RF A,'S' M2 | ZMNbedbas
Si (100)
E. Ariza 2004 cZo, T 041-0,33 100 1 00E-01 573 RF AISI M2 ZiNy O 3
2005 19 1,0 55 ' DC AISI M2
Carvalho
2006 AISI 316
2007 Si (100) ZrON,-ZrQ
2008 17,5 2,0-8,0 10,4 0,213-0,24 450 HCD-IP AISI 304 ZrQN,-ZrQ,
J.Hong | 2009 Si (100) | ZpNOrZrG
2011 50 0-2,0 35 500 HCD-IP AI_SI 304
Si (100)

1.7.1.4 Estructuras cristalinas de los oxinitruros de zirconio

El sistema ternario oxinitruro de metal presenta una organizacion estructural tipo fluorita y
son descritos como fases deficientes de anion. Este tipo de compuestos son candidatos
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prometedores por su buena conductividad anidnica, porque la estructura tipo fluorita,
tolera una gran cantidad de vacancias de anién y la barrera para el salto aniénico no es
demasiado alta; en el caso de zirconia estabilizada con ytria es del orden 1 eV, que es el
rango comunmente utilizado en celdas de combustible de 6xidos solidos (SOFC). Desde
este punto de vista la sustitucion parcial de oxigeno por nitrdgeno en 6xido de zirconio
gue parece ser un enfoque prometedor para una prueba general de nitrégeno, la
movilidad en la fluorita de tipo fases [65, 69, 73].

Las diferentes fases de nitruro de zirconio que han sido reportadas, g (Zr,ON,), b
(Zr;0gNy), y b (Zr;011N>), Zr;O95N3 (b"), presentan un estructura tipo fluorita. En principio
la sustitucion de oxigenos por iones aliovalentes (de carga similar) nitruro conduce a la
formacién de vacantes anidnicas, en forma similar al principio de dopaje de zirconia con
cationes de menor valencia como ytria o calcia. En consecuencia, los compuestos con
una estructura tipo fluorita, como nitruros de éxido de zirconio (ternarios y cuaternarios),
son candidatos prometedores para mezclas conductoras de nitrdgeno/oxigeno por su
esquematicamente ordenado sistema de vacancias de anién, como se ilustra en la figura
1-19 [89].

Figura 1-19 Estructura de bixbiyite Zr,ON,, goxinitruro de zirconio Zr= Esferas negras; O=
Esferas verdes; Vacancias de anién= Esferas transparentes [89].

El andlisis a partir de difraccion de rayos x muestra una distribucién ordenada Zr,ON,,
gue puede ser considerado como una estructura fluorita de ZrO, altamente distorsionada,
en la que 1/4 de las posiciones anionicas estan vacias y 2/3 de las posiciones de oxigeno
restantes estan ocupados por nitrégeno. Dichas fases no se puede considerar como
conductores de iones rapidos y por tanto no son utiles como electrolitos sdélidos. A altas
temperaturas los nitruros de 6xido de zirconio con una gran cantidad de nitrégeno se
descomponen mientras que las fases ricas en oxigeno exhiben una transicién orden-
desorden a fases tipo fluorita con vacancias de anién distribuidas al azar a temperaturas
superiores a 1000 °C [89,90].

En la llamada fase b Zr;OgN,; hay dos atomos no equivalentes de zirconio. Zr-1 esta
rodeado por seis O/N1 aniones en una antiprisma trigonal perfecto, u octaedro
ligeramente distorsionado (Zr-O/N Distancia: 2.13 A). Zr-2 tiene seis vecinos anionicos a
distancias que van desde 2,08 hasta 2,29 A y un séptimo vecino a una distancia mayor
de 2,62 A, en una disposicion cubica distorsionada con una vacante del tipo mono-capa
antiprisma trigonal. Cada anion tiene cinco vecinos mas cercanos anionicos en una



Capitulo 1: Antecedentes y estado actual del tema 54

geometria octaédrica distorsionada, que también tiene una vacancia de anion. Las dos
distancias mas cortas anién-anion (2,64, 2,72 A) no son mucho mas grandes que el mas
grande Zr-O/N vecino mas cercano de distancia. Las otras distancias varian desde 2,83 a
2,87 A [90]. La celda convencional con la méas estable de O/N para la fase b se presenta
en la figura 1-20.

Figura 1-20 Estructura de bixbiyite Zr;OgN4, b-oxinitruro de zirconio [90]. Zr=pequefias esferas,
N=esferas negras grandes y O= esferas grises grandes

En ella se observa que los cationes Zr** se encuentran unidos a dos oxigenos o dos
nitrégenos y/o Zr** unido a un nitrégeno y un oxigeno, es decir, que la unién N-O,
reportada por varios autores como caracteristica de oxinitruros no existe; hay un cambio
de ambiente quimico para cada anion, dependiendo del grado de sustitucion del
nitrégeno por el oxigeno o del oxigeno por el nitrégeno, dependiendo si el oxinitruro se
obtiene por oxidacién del ZrN, por nitruracién del éxido ZrO, o a partir de los elementos
gue lo constituyen.

1.7.1.5 Aplicaciones de los oxinitruros de zirconio

Los Oxidos metdlicos parcialmente envenenados se consideran excelentes candidatos
para mejorar sus caracteristicas en diferentes aplicaciones, de acuerdo a sus
propiedades Opticas, eléctricas y superficiales. A este respecto, la atencién se ha
centrado recientemente en la modificacion anién-6xido generada por la introduccion de
nitrégeno, ya sea en una concentracion lo suficientemente baja para ser considerada
como dopaje [91,93] 0 en aquellos en los que una parte importante del oxigeno de la red
cristalina se sustituye por nitrégeno para inducir en forma masiva la sintesis de
oxinitruros [65,81].

Los oxinitruros de zirconio se utilizan ampliamente en pilas de combustible, sensores de
oxigeno y refractarios. Sus propiedades Opticas, eléctricas y de resistencia a la corrosion
estan fuertemente influenciadas por las condiciones de depdésito. Los oxinitruros de
zirconio son compuestos con una estructura cristalina fluorita en la que parte del oxigeno
de la zirconia ha sido sustituido por nitrogeno, de modo que la diferencia de
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electronegatividad de Pauling de 3,50 a 3,07 para el oxigeno y el nitrdgeno,
respectivamente, les confiere caracteristicas covalentes que los diferencia de los 6xidos
gue tienen caracteristicas i6nicas [91]. Por tanto, la banda gap es mas pequefa en los
oxinitruros, estando en el rango de 1.8-3.3 eV, que se superpone estrechamente con el
espectro solar, por lo que esta clase de materiales muy atractivos para aplicaciones tales
como fotocatalizadores de luz visible [93,90].

Oxinitruros de zirconio depositados sobre aceros han mejorado la resistencia a la
corrosion del acero M2. Esta caracteristica y su color dorado convierten este material en
un candidato prometedor para aplicaciones de joyeria [10]. Sobre AISI 316L ha
demostrado ser un material biocompatible, proyectandose como una opciéon con
aplicaciones biomédicas [95] y su sistema esquematicamente ordenado de vacancias
anionicas genera un intervalo de banda prohibida que se superpone de cerca al espectro
solar, por lo que estos materiales son aplicables en fotocatalizadores de luz visible. En el
caso particular de los oxinitruros de titanio su efecto catalitico ha sido capaz de inactivar
la bacteria P. aeruginosa con una supervivencia de 10° después de ser iluminado
durante 20 min y menor a de 7' si la exposicion se realiza por 30 min. Bacterias gram-
positivas, tales como S. aureus y células de E. coli, han sido inactivadas por oxinitruros
[94].

Aunque muchos materiales muestran una alta difusién de iones oxigeno no hay ninguno
con una alta difusividad de nitrégeno. El desarrollo de estos materiales haria posible el
disefio de nuevos dispositivos, como sensores de nitrdgeno. Recientemente se viene
trabajando con el uso de zirconia dopada con nitrégeno y otros cationes de valencia baja
como Ytria y 0xido de calcio, lo que genera la incorporacion de una gran cantidad de
vacantes de oxigeno generada por la diferencia de carga entre el Y**y el Zr**, como se
muestra por la ecuacionl1-22:

Y,05+2Z15; +O3- 2Ys, +VS1+22r0, 122

N, +305 - 2Ng +V.T +y202

(1-23)

La incorporacion de nitrégeno deberia aumentar ain mas el nimero de vacantes
anibénicas, como se observa en la ecuacionl-23. Tres oxigenos que reaccionan con una
molécula de nitrégeno para producir la ruptura de la molécula de nitrégeno y una
vacancia. Ademas, el anion N* es sélo 0.1A° més grande que un anién O, por tanto la
difusién del nitrégeno en el sistema (Me, Zr) - (N, O) puede ser tan rapida como la de
oxigeno [96].

M. Kilo y T. Homann [73] muestran que el proceso de difusiébn del oxigeno y el de
nitrégeno tiene diferentes entalpias de activacion, alrededor de 1 eV para el transporte de
oxigeno y 2.2 eV para el nitrébgeno. Esta observacion coincide con los resultados
obtenidos a partir de dispersion de neutrones difusos, donde las entalpias de activacion
son muy cercanas, 0,9 eV para el transporte de oxigeno y 2.0 eV para la difusion de
nitrégeno. La distribucion de las funciones muestra que la distancia O-O es de
aproximadamente 0,2A° mas pequefa que la distancia N-O, y 0,4A° menor que distancia
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N- N. También encuentran que el aumento de la temperatura afecta significativamente la
distancia anion-anion.

1.8 Acero inoxidable

Los aceros son basicamente aleaciones hierro-carbono adicionadas con algunos
elementos de aleacion, tales como: cromo (Cr), molibdeno (Mo), manganeso (Mn), silicio
(Si), cobalto (Co), azufre (S), entre otros. Los aceros ordinarios pueden contener
manganeso Y silicio con impurezas de fésforo y azufre. El agregado de otros elementos
de aleacion como: niquel, molibdeno, titanio, nitrégeno, cobalto, aluminio, etc., mejoran
las propiedades y las caracteristicas de estos aceros, obteniéndose una gran diversidad
gue conduce a un abanico de aplicaciones en el campo industrial [97,98]. En la figura 1-
21 puede apreciarse el diagrama de fases Fe-C en ausencia de elementos de aleacion,
se representan las fases solidas Fe-C que pueden estar presentes en funcion de la
temperatura y la composicion. A temperaturas superiores a 1148°C la aleacion
permanece en estado liquido y el hierro y el carburo de hierro son totalmente solubles,
por encima de 727°C son parcialmente solubles y por debajo de esta temperatura son
completamente insolubles. El hierro puro solidifica a 1536° C en una forma cristalina
cubica centrada en el cuerpo (BCC), llamada Ferrita, en la que el atomo central de hierro
se encuentra rodeado por ocho. Al enfriarse a 1392° C la estructura se transforma a
cubica centrada en las caras (FCC), llamada austenita y a 911° C se presenta
nuevamente una transformacion de fase a Ferrita, que es la forma estable a temperatura
ambiente [103]. Esta transformacion de fase se puede apreciar en la Figura 1-21, para
concentraciones de carbono inferiores a 0,5% Yy las estructuras cristalinas en la Figura 1-
22.
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Figura 1-21 Diagrama de fases en equilibrio hierro-carbono
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La Ferrita cristalizada a alta temperatura se
ferrita a cristalizada a baja temperatura se conoce como ferrita alfa ( [J9in embargo, sus

estructuras cristalinas son idénticas. De la misma manera la ferrita cristalizada mediante

un enfriamiento brusco conduce a la obtencién de martensita, en ella el arreglo de los

atomos es basicamente el de la estructura BCC pero elongada en una direccion, BCT. La

austenita se denomina por la letra gama (g) [98].

FCC

BCC

Figura 1-22 Estructuras cristalinas de la aleacién hierro-carbono

El carbono presente en los aceros se encuentra en forma de un compuesto estable y
guimicamente definido carburo de hierro FesC, mas conocido como cementita y contiene
el 6,67% de C. El hierro muy puro de bajisimo contenido de carbono, a temperaturas
inferiores a 898-910°C, se present a en forma de hierro alfa (U
disolver muy poco el carbono en concentraciones que varian de 0,035% a 721°C a
0,008 a temperatura ambiente. De acuerdo a la temperatura de cristalizacion puede ser
magnético o no magnético; en el intervalo de 768-910 °C no es magnético y por debajo
de 768°C es magnético; pero sin importar su comportamiento magnético los dos
cristalizan en la misma estructura cubica de cuerpo centrado [99].

La constante de red para el hierro a varia entre 2,85-2,90 A [100] y esta formado por un
total de dos atomos efectivos por celda unidad BCC; mientras que el hierro g con
estructura FCC contiene cuatro atomos efectivos por celda unidad y su constante de red
es de 3,65-3,70 A. Si se realiza un enfriamiento desde 1300°C se presenta una
transformacion de fase de la estructura cristalina g a la a , la estructura FCC ocupa un
volumen mayor, es decir que la misma masa de hierro esta formada por menos celdas
unidad con mayor volumen y mayor nimero de atomos por celda unidad, luego durante
el enfriamiento se presenta una contraccion de volumen. Por el contrario si el proceso es
de calentamiento al transformarse el hierro a a g se presenta una expansion de volumen
[101].

En los tratamientos térmicos del hierro desde temperatura ambiente, hasta la
temperatura de austenizacion, el hierro pierde sus propiedades magnéticas en la zona
comprendida entre 790-910°C en el calentamiento y 898-750°C en el enfriamiento
[98,102].
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1.8.1 Clasificacion de los aceros inoxidables

De acuerdo a su composicién quimica y tratamiento previo a su puesta en servicio, los
aceros inoxidables presentan propiedades diferentes. Los aceros inoxidables se pueden
clasificar en forma general en cuatro grandes familias:

Ferriticos.

Austeniticos.

Martensiticos.

Austenoferriticos (mas conocidos como aceros duplex)

=A =4 -4

Los aceros Inoxidables Ferriticos, tienen contenidos de Cr entre 12 y 29% y un
contenido de Ni inferior al 2%, lo que hace de ellos aceros econémicos. Reciben su
nombre debido a que su microestructura esta constituida completamente por ferrita. Su
bajo contenido de niquel, genera en ellos una elevada tendencia a precipitacion de fases
secundarias. Son magnéticos, tienen una buena ductilidad y son resistentes a la
corrosion y oxidacién a temperaturas elevadas. El acero inoxidable tipo AISI 430 es el
mas representativo de este grupo, tiene aproximadamente 17% Cr y es considerado
como una aleacién multipropdsito para aplicaciones en las cuales las exigencias de
resistencia a la corrosion, especialmente en las uniones soldadas, no sean importantes.
El acero inoxidable del tipo AISI 444 (18% Cr 2% Mo) posee una mejor resistencia a la
corrosiéon por picaduras y por resquicios, equivalente al acero inoxidable austenitico AISI
316. Los aceros ferriticos empleados en ambientes con alto contenido de cloruros tienen
una composicidon en Cr superior al 26% y de Mo superior al 3%, por lo que reciben el
nombre de aceros inoxidables super-ferriticos.

Los aceros Inoxidables Austeniticos, son aleaciones no magnéticas endurecibles por
trabajo en frio. Su microestructura esta constituida fundamentalmente por granos de
austenita. Su concentracion en niquel de alrededor del 10%, permite estabilizar la fase
austenitica, pues de otro modo la adicién Unica de Cr produciria una microestructura
ferritica a temperatura ambiente. Tienen una excelente resistencia a la corrosién, muy
buena conformalidad y son mas facilmente soldables que los ferriticos [100].

El acero inoxidable del tipo AISI 304 (19% Cr - 10% Ni) es el mas representativo de este
grupo de aleaciones. Posee una buena resistencia a la corrosién atmosférica y se lo
emplea en forma significativa en la industria quimica, alimentaria y médica. Cuando las
condiciones de servicio exigen una mayor resistencia a la corrosién por picaduras se
emplea el acero inoxidable del tipo AISI 316 (17% Cr - 12% Ni - 2% Mo) que es
empleado mayormente en procesos industriales como la elaboracién del papel y en la
industria alimentaria [98].

Aleaciones mas resistentes como el AISI 317 (18% Cr - 13% Ni - 3,5% Mo) y los aceros
inoxidables fsuper-austeniticosd con adiciones mayores de Mo y N. En este Gltimo grupo
destacan las aleaciones del tipo 20% Cr - 18% Ni - 6% Mo - 0,2% y el tipo 24% Cr - 22%
Ni-7.3% Mo - 3% Mn - 0,5% N, considerada como uno de los aceros inoxidables
austeniticos comerciales de mayor aleacién fabricado hasta la fecha, capaz de competir
en resistencia a la corrosién con la mayoria de las super aleaciones de base Niquel.
Estas nuevas aleaciones son empleadas en procesos quimicos donde hay presencia de
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medios muy agresivos (elevadas concentraciones de cloruros y altas temperaturas de

operacion.

Tabla 1-4 Composicién quimica de algunos aceros de uso comun

AISI C Mnmax P max Cr Ni Otros
201 0.15 max. 5.5/7.5 0.060 16.00/18.00 3.50/5.50 N 0.25 max.
202 0.15 max. 7.5/10.0 0.060 17.00/19.00 4.00/6.00 N 0.25 max.
301 0.15 max. 2.00 0.045 16.00/18.00 6.00/800 | ...

302 0 15 max. 2.00 0.045 17.00/19.00 8.00/10.00 | ...

302B 0 15 max. 2.00 0.045 17.00/19.00 8.00/10.00 |Si 2.00-3.00

303 0.15 max. 2.00 0.200 17.00/19.00 8.00/10.00 |[Mo, Zr 0.60 max.

303 Se | 0.15 max. 2.00 0.200 17.00/19.00 8.00/10.00 |Se 0.15 min.

304 0.08 max. 2.00 0.045 18.00/20.00 8.00/1200 | ...

304 L 0.03 max. 2.00 0.045 38.00/20.00 8.00/1200 | ...

305 0.12 max. 2.00 0.045 17.00/19.00 10.00/13.00 | ...

308 0.08 max. 2.00 0.045 19.00/21.00 10.00/12.00 | ...

309 0.20 max 2.00 0.045 22.00/24 00 12.00/15.00 | ...

309S 0.08 max. 2.00 0.045 22.00/24 00 12.00/15.00 |Si 1.50 max.

310 0.25 max. 2.00 0.045 24.00/26.00 19.00/22.00 |Si 1.50 max.

310S 0.08 max. 2.00 0.045 24.00/26.00 19.00/22.00 |Si 1.50-3.00

314 0.25 max. 2.00 0.045 23.00/26.00 19.00/22.00 | Mo 2.00-3.00

316 0.08 max. 2.00 0.045 16.00/18.00 10.00/14.00 |Mo 2.00-3.00

316 L 0.03 max. 2.00 0.045 16.00/18.00 10.00/14.00 |Mo 3.004.00

317 0.08 max. 2.00 0.045 18.00/20.00 11.00/15.00 |Ti 5 x C min.

321 0.08 max. 2.00 0.045 17 00/19.00 9.00/12.00 |Cb-Ta 10 x C min.

347 0.08 max. 2.00 0.045 17 00/19.00 9.00/13.00 |Ta 0.10 max.

348 0.08 max 2.00 0.045 17 00/19.00 9.00/13.00 |Cb-Ta 10 x C min.
Aceros Martensiticos

403 0.15 max. 1.00 0.040 11.50/13.00 |  ...... Si 0.50 max

410 0.15 max. 1.00 0.040 11.501350 | ... | ...

414 0.15 max. 1.00 0.040 11.50/13.50 1.25/280: | =00 s

416 0.15 max. 1.25 0.060 12.00/1400 |  ...... Mo, Zr 0.60 max

416 Se | 0.15 max. 1.25 0.060 12.00/1400 |  ...... Se 0.15 min
420 0.15 min. 1.00 0.040 12.001400 |  ...... | ...

431 0.20 max. 1.00 0.040 15.00/17.00 12512500 | = e

440 A 0.60/0.75 1.00 0.040 16.00/18.00 |  ...... Mo 0.75 max

Aceros Ferriticos
405 0.08 max. 1.00 0.040 50/1450 | o Al 0.10-0.30
430 0.12 max. 1.00 0.040 14.001800 |  ...... | ...
430 F 0.12 max. 1.25 0.060 14.00/18.00 |  ...... Mo, Zr 0.60 max

430 Fse | 0.12 max. 1.25 0.060 14.00/18.00 |  ...... Se 0.15 min
446 0.20 max. 1.50 0.040 23.00/27.00 |  ...... N 0.25 max.

SAE SOCIETY OF AUTOMOTIVE ENGINEERS AISI AMERICAN IRON AND STEEL INSTITUTE
Tomado de Tabla de composicion de aceros SISA/ www.sisal.com.mx

Los Aceros Inoxidables Martensiticos, son aleaciones que tienen una estructura
austenitica a elevadas temperaturas, que se transforma a martensita después de un
tratamiento térmico de temple, elevando su dureza y resistencia al desgaste. El contenido
de carbono de estas aleaciones esta comprendido en un rango de 0.15 -1% C, mientras
gue el de Cr se encuentra entre el 12-18%. Los aceros inoxidables de bajo contenido de
carbono (0.15% C) estan asociados a un menor contenido de Cr en el acero, debido a
que el Cr tiende a estabilizar la ferrita a elevadas temperaturas, evitando la
transformacion martensitica después del temple [98,99].
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Todos los aceros inoxidables martensiticos pueden ser templados y revenidos y la
dureza dependera del contenido de carbono de la aleacion. En aceros de bajo carbono la
dureza méxima es de 45 HRC (dureza Rockwell C) y en los aceros de alto contenido de
carbono la dureza puede alcanzar valores proximos a 60 HRC. Al igual que los aceros al
carbono, estas aleaciones son susceptibles a la fragilidad de revenido cuando son
tratados térmicamente después del temple en el rango de 450 a 540° [98, 99,102].

La resistencia a la corrosion de este tipo de aceros inoxidables est4 asociada a su
contenido de Cr y su microestructura. Las aleaciones de mayor contenido de C exhiben
menor resistencia a la corrosion en condicién de temple y revenido, debido a la mayor
susceptibilidad a la precipitacion de carburos de cromo que se presenta en estos
materiales. Si bien la resistencia a la corrosion es inferior a las demas familias de aceros
inoxidables, la resistencia mecanica es muy superior. Algunas aleaciones pueden ser
tratadas térmicamente para alcanzar valores de resistencia superiores a 1400 Mpa
(2000,000 psi).

Los aceros Inoxidables Duplex, como su nombre lo indica estan constituidos micro
estructuralmente por dos fases: ferrita y austenita en relacion 1:1, la austenita le
proporciona ductilidad y la Ferrita resistencia a la CBT (corrosion bajo tension) [103]. Su
composicion en elementos de aleacién como: Cr-Ni-Mo-N, estabilizan la relacién ferrita:
austenita, el nitrégeno aumenta el limite de fluencia y reduce la velocidad de la formacion
de compuestos intermetalicos fragiles. EI molibdeno mejora la resistencia a la corrosion
por picadura y rendija. Fueron desarrollados considerando que los aceros inoxidables
austeniticos son vulnerables al agrietamiento por corrosion de tensiones (CBT) en
ambientes de cloruro La adicién del nitrégeno como elemento de aleacion en la década
de los 80, permitié producir nuevos aceros inoxidables duplex, dentro de los cuales se
destaca el 2205 con una composicion en Cr del 22% vy 5% de Ni. Estas aleaciones son
muy resistentes a la CBT y a la corrosion por picaduras inducida por cloruros
[99,102,104].

Los duplex se caracterizan por su elevada resistencia mecdanica alcanzando valores de
limite elastico entre 700-900 Mpa (el doble de limite elastico que los aceros inoxidables
austeniticos), lo que puede representar en muchos casos un ahorro significativo en
costos de material. Es un acero apropiado para ser empleado en la industria alimentaria
donde los aceros inoxidables duplex del tipo 2304 y 2205 pueden remplazar
ventajosamente a los aceros inoxidables del tipo 304L y 316L, reduciendo el riesgo de
CBT y de contaminacién del proceso productivo [98,103].

Dentro de las buenas propiedades del AlSI 2205 se encuentran:

- Resistencia intermedia a la corrosién por fatiga inducida en presencia de cloruros.
Lo que lo hace apropiado en muchas aplicaciones petroquimicas y marinas.

- Resistencia a la corrosion general y por picadura, mejor que el AISI 316L, en
muchos ambientes corrosivos.

- Mayor resistencia mecanica en comparacion con el 316L

- Resistencia a la corrosion intergranular, debido al bajo contenido de carbono.

- Buena resistencia a la erosion y abrasion.

- Bajo precio, debido a su bajo contenido de niquel.
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- Coeficiente de expansion térmica cercano al del acero al carbono, lo cual puede resultar
en menores tensiones en las soldaduras que involucren inoxidables duplex con acero al
carbono.

- La reduccién del contenido de carbono y el incremento de la composicion en nitrdgeno,
ofrecen un comportamiento muy favorable en cuanto a la soldabilidad.

Sin embargo, cuando los duplex se calientan en el rango de temperatura de 600-1000
°C, presentan precipitacion de fases generadas por procesos de envejecimiento, tales
como sigma (s) Fe-Cr-Mo, Chi (c) FessCri,Mo19, M23Cs, CroN, que desencadenan efectos
adversos sobre la ductilidad y la tenacidad, asi como sobre la resistencia a la corrosion
[102,104,105]. Por lo tanto, el uso del inoxidable duplex presenta uso limitado a
temperaturas que excedan los 500 °C. Michalska y Sozanska, han reportado que la
precipitacion de estas fases es mucho mayor, después de siete horas de calentamiento
a 750°C [104].

1.8.2 Importancia de los elementos de aleacidn

Propiedades como la ductilidad, dureza, resistencia a la fractura y a la corrosion de los
aceros inoxidables, entre otras, se encuentran directamente relacionadas con la
composicion quimica de sus elementos de aleacidén. Tratamientos térmicos y mecanicos
posteriores a la sintesis del acero mejoran las propiedades del material en servicio, pero
el tratamiento térmico o mecénico que se le puede dar a un acero para mejorar sus
propiedades también depende de su composicion quimica. La concentracién de
elementos de aleacion de un acero, es tan importante como su contenido de carbono.
Estabilizadores de austenita como C, Ni y Mn, pueden producir aceros inoxidables con
excelentes propiedades mecanicas a temperaturas criogénicas y elevadas. Altos
contenidos de C pueden conducir a la formacién de carburos en los limites de grano
durante enfriamientos lentos haciéndolos susceptibles a sufrir corrosion intergranular, lo
gue degenera en la pérdida de su caracter anticorrosivo [103,106]. Esta dificultad puede
evitarse en cierto grado disminuyendo el contenido de carbono o bien afiadiendo
elementos aleantes como titanio (Ti) y niobio (Nb) [107], que tengan mayor afinidad
guimica por el carbono, estabilizandolo durante el calentamiento o el enfriamiento a altas
temperaturas, durante largos periodos de tiempo.

Otras propiedades como resistencia a la fractura en un acero puede incrementarse a
partir del aumento controlado en la concentracion de molibdeno y fésforo [108]. La
resistencia a la corrosién de los aceros inoxidables austeniticos, por ejemplo, se debe a
la formacion de una pelicula pasiva de 6xido de cromo que puede ser mejorada por la
adicién de molibdeno, ya que la formacion de molibdatos, estabiliza la pelicula de éxido
de cromo e impermeabiliza la superficie contra la accién de los cloruros [101]. A
continuacion se relacionan algunas de las propiedades que le confieren al acero,
elementos de aleacion de uso frecuente en aceros austeniticos:

Manganeso (Mn)

Se adiciona para desoxidar y desgasificar el acero. Cristaliza en estructura BCC y es un
estabilizador de la fase austenitica, no puede ser utilizado en concentraciones muy altas,
porque disminuye la solubilidad del cromo pero tiene la ventaja de incrementar la
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solubilidad del nitrégeno. Se combina con azufre para dar mayor facilidad de maquinado
ya que sustituye el hierro dentro de la estura cristalina BCC, formando una disolucion
solida con mayor resistencia a la traccion, aumenta la dureza y la resistencia contra la
abrasion y desgaste. Disminuye la tendencia a la inestabilidad y aumenta la facilidad de
cementado. El contenido de manganeso también se encuentra relacionado con la mayor
resistencia en procesos de soldadura [105,106].

El niquel y el manganeso en el diagrama TTT (Tiempo-Transformacion-Temperatura)
retardan la transformaciéon de perlita y las transformaciones intermedias con bastante
uniformidad a todas las temperaturas. EI Mn también se considera como un elemento
estabilizador de la austenita e incrementa el limite elastico [102, 110,111].

Molibdeno (Mo)

Es un elemento formador de ferrita y carburo, mejora la resistencia a altas temperaturas y
al creep, deformacion plastica que tiene lugar en funcién del tiempo, cuando el material
es cargado a cualquier valor de tensién a altas temperaturas. Protege el acero de
corrosion en medios no oxidantes Yy la resistencia a la corrosion por picadura en todos
los medios, tanto por la accion de los &cidos como de los cloruros, ello se asocia a la
estabilizacion de la pelicula pasiva y/o a la formacion de molibdatos, éxidos de molibdeno
y formacién de cloruros insolubles que se acumulan en la regién de picadura e impiden la
accioén del agente corrosivo en el sustrato [101]. Sin embargo, aceros con alto contenido
de Mo, presentan muy buena resistencia a la corrosién por picadura en soluciones de
cloruro, mientras la misma es poco eficaz en soluciones de bromuro [102]. Se sabe que
las grietas se extienden a lo largo de los granos de austenita en el acero y que la adicion
de molibdeno mejora su resistencia a la fractura, ya que actla eficientemente previniendo
la segregacion de bordes de grano alrededor de impurezas [108].

Varias investigaciones proponen que el incremento en la concentracion de molibdeno y
posterior formacién de molibdato (MoO,4?) durante el servicio del acero inoxidable puede
inhibir la corrosion por picadura. El orden de agresividad de las picaduras en los aceros
inoxidables se considera como: cloruro> Bromuro> yoduro, tanto en aceros inoxidables
ferriticos y Austeniticos. Sin embargo, para aceros con alto contenido de Mo, se ha
encontrado que la resistencia a las picaduras en soluciones de cloruro es muy efectiva,
mientras que es poco eficaz en soluciones de bromuro [102].

Asociado al nitrégeno en medio acido, donde los iones MOOf' no son estables, forma

ion NH, que se encarga de amortiguar el pH de la disolucion, previniendo su reduccion.

De esta manera se crea un ambiente mas estable para la formacién de molibdatos,
ayuda a la repasivacion de la picadura antes de que esta se propague, lo que sugiere un
posible efecto sinérgico Mo-N [101]. En el diagrama TTT retardan intensamente la
reaccion perlitica pero afectan en menor grado reacciones intermedias; elevan la zona de
temperaturas en las que se produce la reaccion perlitica y disminuye la zona de
temperatura de las reacciones intermedias [112].
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Tungsteno (W)

Aumenta la dureza y la tenacidad, produce resistencia a temperaturas elevadas y da
resistencia a la abrasion y al desgaste y mantenimiento del filo. En una concentracién del
2-4%, asociado al molibdeno le confiere al acero gran resistencia a la corrosion por
picadura [97-99].

Vanadio (V)

Aumenta la dureza, produce resistencia a golpe y choque y da resistencia a la abrasion y
al desgaste. Mantiene un grano fino. Intensifica el efecto de otras aleaciones [97-99].

Cobalto (Co)

Mantiene la dureza al rojo y aumenta la tenacidad e intensifica el efecto de otras
aleaciones. En el diagrama TTT incrementa las velocidades de transformacion
isotérmica. Ayuda a la estabilizaciéon de la austenita, ya que previene la precipitacion de
ferrita. Incrementa el modulo de elasticidad [97-99,111].

Silicio (Si)

Es desoxidante y desgasificante, remueve el oxigeno del acero fundido. Aumenta la
resistencia a la traccion, aumenta la dureza y la permeabilidad magnética. Mejora las
propiedades eléctricas. Disminuye el médulo de elasticidad [97-99,111].

Cromo (Cr)

Aumenta la resistencia a la traccién, la dureza y la tenacidad. Proporciona resistencia a la
abrasién y al desgaste. Produce resistencia a la corrosién y a la oxidacion. Formador de
Ferrita y Carburo. Principal responsable de la resistencia a la corrosion y de la formacion
de la pelicula de 6xido. Su contribucién en la resistencia a altas temperaturas y al creep
no es significativa [101,113]. Los aceros inoxidables presentan buena resistencia a la
oxidacion a alta temperatura en ambientes oxidantes secos debido a la presencia de una
capa de oxido superficial rico en Cr a-(CrFe;1x)2%s. Sin embargo, el éxido de cromo
pierde gradualmente su capacidad de protecciéon en un ambiente humedo por encima de
600 °C, en la medida en que el 6xido de cromo reacciona con vapor de agua para formar
un producto volatil, segun aparece en la reaccion [102]:

2Cr,0, +4H,0,,, +0,,, - 4CrO,(OH),, (1-24)

Niquel (Ni)

Es el elemento de aleacion mas importante de los aceros inoxidables, después del
cromo. Incrementa las propiedades elasticas del acero, su tenacidad, la resistencia a la
traccion y la dureza sin sacrificar tenacidad. Incrementa la resistencia a la corrosion
cuando se introduce suficiente en una concentracion mayor o igual al 8%. El niquel es el
principal estabilizador de la fase austenitica.
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Mejora la resistencia general a la corrosion en liquidos no oxidantes.

Mejora la tenacidad y la ductilidad.

Reduce la conductividad del calor.

Aumenta la resistencia eléctrica.

Aumenta la resistencia a la fatiga.

Aumenta la capacidad de ser soldado.

Se afiade a los grados con cromo para mejorar las propiedades mecanicas. Ayuda a
estabilizar la austenita.

Incrementa el flujo elastico a temperatura ambiente [97-99,111].

Titanio (Ti) y Niobio (Nb)

El titanio, se adiciona a las aleaciones 18-8 (18% Cr/8% Ni) para reducir el efecto dafino
de la precipitacion de carburos de cromo y la consiguiente sensibilizacion a la corrosion
intergranular que se presenta cuando estos aceros son sometidos a altas temperaturas
durante largos periodos de tiempo [114]. En presencia de Titanio (como en el AISI 321y
el 2205) se forman preferentemente carburos tipo MC, siendo el Ti el elemento metalico
constituyente del carburo, a diferencia de los de estequiometria M»3Cs €n los que el
elemento formador del precipitado es mayoritariamente el Cr [115]. Este fendmeno de la
formacion, termodinamicamente favorecida, de los carburos tipo TiC frente a los del tipo
Cry3Cs, se aprovecha para solucionar el problema de la corrosién intergranular. Los
aceros estabilizados son mas resistentes a la sensibilizacién cuando se trabajan entre
425 a 815°C y por tanto son mas apropiados durante el servicio a elevadas temperaturas
[101,115]. El niobio es otro elemento que ejerce el mismo efecto que el titanio en la
prevencion de la corrosion intergranular y ha resultado ser mas efectivo que el primero
[119,120]. La adicién de Nb retarda la cinética de transformacién de la fase ga lafase a 'y
disminuye la resistencia al impacto [113,116].

1.8.3 Selecciéon de un acero de acuerdo a sus propiedades

La seleccion de un acero inoxidable se debe realizar de acuerdo a las condiciones en las

gue va a ser utilizado y al tiempo que permanecera en servicio en las condiciones de
trabajo establecidas. Variaciones de pH, temperatura, calentamientos y enfriamientos
continuos, tiempo de calentamiento, concentracion del medio agresivo, son algunos de
los parametros a tener en cuenta a la hora de elegir un acero. En cuanto a la puesta en
servicio de un acero en medios corrosivos en la medida en que incrementa el riesgo AlSI
18-8 (18% de Cr, 8% de Ni) son capaces de soportar mejor medios agresivos con una
vida promedio de 12 afios. Los aceros Inoxidables no son atacados por el acido nitrico u
otros acidos oxidantes, mas bien estos &cidos facilitan la formacién de la pelicula
protectora. Acidos reductores como los halogenados por el contrario atacan fuertemente
el acero; como el acido clorhidrico o fluorhidrico y ademés son atacados por las sales de
ellos (cloruros, fluoruros, bromuros y yoduros).

Si el acero va a ser sometido a temperaturas superiores a 400°C puede ser susceptible
de sufrir corrosion intergranular; éste tipo de corrosion se presenta generalmente en los
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aceros del tipo AISI 18/8 de la serie 300, en los procesos de soldadura [115]. El
calentamiento por encima de ésta temperatura forma carburos de cromo en los limites de
los cristales de austenita, empobreciendo la zona adyacente en cromo y ello trae como
consecuencia la pérdida de su resistencia a la corrosion. Si el acero debe ser calentado a
temperaturas superiores a 400°C deben emplearse aceros de bajo contenido de carbono
(tipo L), o aceros estabilizados don titanio o niobio. La mayoria de los aceros austeniticos
de bajo carbono, con contenido de cromo de por lo menos 18% y 10% de niquel, pueden
ser usados a temperaturas de hasta aproximadamente 870°C y el AISI 309 y 310 incluso
a mayores temperaturas. Los aceros martensiticos y ferriticos tienen menor resistencia a
la oxidacion y por lo tanto resisten menores temperaturas de operacion. Una excepcion a
esto es el grado ferritico 446 cuya composicion en cromo es del 24%, este acero puede
ser empleado para resistir el scaling a temperaturas de hasta 1100°C [97].

En cuanto a la resistencia al creep (capacidad de resistir distorsién sobre largos periodos
de exposicion a altas temperaturas), los aceros inoxidables austeniticos son
particularmente buenos. Los duplex, si bien tienen buena resistencia a la corrosion
debida a sus altos contenidos de cromo, sufren de fragilidad si son expuestos a
temperaturas por encima de 350°C, por lo cual estan restringidos a aplicaciones por
debajo de dicha temperatura.

En los grados martensiticos y endurecibles por precipitacién se obtiene alta resistencia
mediante tratamientos térmicos, sin embargo, la exposicion de estos aceros a
temperaturas que excedan las temperaturas de tratamiento térmico desencadenan en un
ablandamiento permanente, por lo que no se recomienda el uso de estos aceros a altas
temperaturas. Los aceros de la serie 400 (martensiticos o ferriticos) llamados
simplemente al cromo, tienen un contenido de carbono relativamente alto de 0.2 a 1.2% y
de cromo de 12 a 18%, cuando se comparan con los grados austeniticos, sus puntos de
fusién son mas bajos, mayor resistencia eléctrica, coeficientes de conductividad térmica
menores, y coeficientes de expansion mayores. Por estas razones se requiere menos
calor para la fusion. En la tabla 1-5 se presentan los coeficientes de dilatacion térmica
para algunos aceros.
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Tablal-5 Coeficientes de dilatacion térmica de aceros

COEFICIEN
DENSIDA DlTLSLGE:Ig DUREZA MA
TIPO AlSI DIN D Kg/dni| MEDIA HB30
(0-100 °C)
x10-4 K-1
Martensitico 410 X12Cr13 7,7 10,50 [220 (recocido
Martensitico 420 X20Cr13 7,7 10,50 | 220 (recocido
Ferritico 409 X2CrTil2 7,7 10,50 180
Ferritico 430 X6Cr17 7,7 10,00 200
Ferritico 439 X3CrTil7 7,7 10,00 185
Ferritico 441 X2CrTiNb18 7,7 10,00 200
Ferritico 444 X2CrMoTi18-2 7,7 10,40 200
Austenitico 304 X5CRNi18-10 7,9 16,00 215
Austenitico 304L X2CrNi19-11 7,9 16,00 215
Austenitico 304L X2CrNi18-9 7,9 16,00 215
Austenitico 321 X6CrNiTi18-10 7,9 16,00 215
Austenitico 347 X6CrNiNb18-10 7,9 16,00 230
Austenitico 316 X5CrNiMo17-12-2 8,0 16,00 215
Austenitico 316L X2CrNiMo17-12-2 8,0 16,00 215
Austenitico 316L X2CrNiMo18-14-3 8,0 16,00 215
Austenitico 316Ti X6CrNiMo17-12-2 8,0 16,50 215
Austenitico 310/314 X15CrNiSi25-21 7,9 17,00 223
Austenitico 904L | X1NiCrMoCu25-50-§ 8,0 15,80 230
Duplex 2205 X2CrNiMoN22-5-3 7,8 13,00 270
Duplex 2101 X2CrMnNiN21-5-1 7,8 13,00 290
Super Duplex S32750 X2CrNiMoN25-7-4 7,8 12,50 270
Super Duplex S32760 X2CrNiMoCuWN?25-7{4 7,8 13,50 270
Silicid 0,03
Circond 10,00

1.8.4 Tratamiento de los aceros

1.8.4.1 Tratamiento térmico

Se realiza un tratamiento térmico sobre un acero cuando se calienta o enfria en estado
sélido para generar en él cambios estructurales que conducen a cambios en sus
propiedades fisicas. Se calienta el acero hasta la temperatura deseada, se mantienen a
esta temperatura hasta que se obtiene el cambio estructural y luego se enfria. La
temperatura y el tiempo de enfriamiento dependen de las caracteristicas que se quieran
lograr en el material. Se pueden reducir esfuerzos internos, tamafio de grano,
incrementar la tenacidad o producir una superficie dura con un interior ddctil.

El tratamiento térmico de un acero incluye tanto la etapa de calentamiento como la etapa
de enfriamiento. El proceso debe realizarse con base en el diagrama de fases hierro 1
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carbono para poder establecer en forma clara las temperaturas a las que se produce un
cambio en la estructura cristalina de acuerdo a las propiedades que se le quiere dar al
acero y a sus condiciones de uso. De acuerdo al tratamiento realizado se producen
cambios en la naturaleza, tamafio, forma o distribucion de los componentes estructurales.
Dentro de los procesos térmicos de uso comun en los aceros se encuentra el temple,
revenido y recocido:

Temple:

Este tipo de tratamiento tiene por objeto incrementar la dureza y resistencia del acero. Es
indispensable realizar un revenido posterior para eliminar y suavizar las tensiones. Se
caracteriza por enfriamientos rapidos (continuos o escalonados) en un medio que puede
ser agua, aceite o aire, para transformar la austenita en martensita. En agua se
consiguen buenos temples con aceros al carbono, en aceite el enfriamiento es més lento
que en agua y el enfriamiento en aire se utiliza para los denominadas aceros rapidos.
Mediante el temple se mejoran propiedades tales como: dureza, resistencia mecanica, se
disminuye la tenacidad y alargamiento unitario y se consigue modificar algunas
propiedades eléctricas, magnéticas y quimicas [119,120]. En el caso de los aceros
austeniticos, la composicion en niquel, hace que su microestructura sometida a altas
temperaturas no sufra modificaciones generadas por el tratamiento térmico, por ésta
razon los aceros al cromo niquel no pueden ser endurecidos mediante tratamiento
térmico [99].

Recocido:

Proceso mediante el cual se calienta un acero a una temperatura inferior a los 450°C
durante 30 a 120minutos y posteriormente se enfria al aire muy lentamente. Se emplea
para afinar el tamafio de grano, eliminar tensiones residuales generadas durante
procesos de moldeo o mecanizado, aumenta la plasticidad, ductilidad y tenacidad. Mejora
la resistencia a la corrosion bajo tension. De esta forma se obtienen estructuras de
equilibrio [97,99, 120].

Estabilizacion:

Este tratamiento se utiliza cuando se desea obtener alta resistencia a la corrosion en los
aceros que han sido dosificados con titanio y niobio para mejorar su resistencia a la
corrosibn a alta temperatura. Se calienta el material en el rango de temperatura
comprendido entre 840-900°C durante mas de dos horas, con el objetivo de garantizar la
precipitacién completa de los carburos de Nb y Ti, empobreciendo la matriz del acero en
carbono y de esta manera se evita la precipitacion de los carburos de cromo cuando el
acero es puesto en servicio a alta temperatura. El proceso, garantiza la formacién de la
capa de 6xido de cromo, que protege el resto de la matriz del acero de sufrir oxidacion
[97,99].
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Recocido de solubilizacion:

El proceso consiste en redisolver los carburos y restaurar la microestructura para
recuperar las propiedades mecéanicas y la resistencia a la corrosion del material. Se
calienta a elevada temperatura de acuerdo al tipo de material que se vaya a tratar (ver
tabla 1-6) y se mantiene el tiempo necesario para que se solubilicen nuevamente los
carburos. Posteriormente se enfria rdpidamente para evitar la re-precipitacion de
carburos. Este tipo de tratamiento térmico se realiza cuando durante el procesamiento
del acero se produce precipitacion de carburos, o0 no se presenta una microestructura de
grano equiaxial [97].

Tabla 1-6 Temperatura de recocido de algunos aceros inoxidables

Tratamiento de recocido
Recocido Maximo
Acero Inoxidable ablandamiento Recocido industrial
830-843°C 732-760°C
501-502 Enfriamiento lento | Enfriamiento al aire]
hasta 593°C
816-899°C 677-732°C
403-410 Enfriamiento al horno| Enfriamiento al aire
hasta 593°C
788-816 °C 677-732°C
420 Enfriamiento al horno| Enfriamiento al aire
hasta 593°C
816-843°C 760-816°C
430 Enfriamiento al horno| Enfriamiento al aire
hasta 593°C
302, 304 1010-1121°C
321, 316 Enfriamiento en agua

Tomado de P. Molera Sola. Cap. 1, tratamientos térmicos del acero inoxidable. Pp 50-56 [97].

1.8.4.2 Comportamiento de los aceros inoxidables a altas temperaturas

La eleccidon de un acero inoxidable para ser trabajado a alta temperatura es un problema
complejo; si el acero se calienta por encima de 500°C durante tiempos prolongados se
puede ver comprometido el esfuerzo maximo admisible del acero en servicio, generado
por deformaciones elasticas. Por encima de 500°C las deformaciones dejan de ser
elasticas para transformarse en plasticas y la deformacién de la pieza va acompafada
del incremento de dureza generado por el trabajo de deformacion hasta 650°C. En
atmosferas de alto contenido de carbono sometidos a altas temperaturas, tanto los
aceros al cromo niquel como los aceros al cromo tienen tendencia a carburizarse,
reduciendo su ductilidad; dentro de este tipo de fendmeno, el mas importante tal vez, es
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la precipitacion de carburo de cromo, que ocurre en aceros austeniticos no estabilizados
en el rango de temperatura comprendido entre 450 y 850°C [121-123].

Durante la exposicion a alta temperatura el agotamiento de Cr se produce en la region
adyacente a la frontera de grano, debido a la precipitacion de una red continua de
carburos ricos en cromo My3Ce. En acero austenitico adicionado con molibdeno (Mo) los
carburos formados también son ricos en Mo lo que causa una reduccién simultdnea de
Cr y Mo en la regién de limite de grano durante la sensibilizacion. Cuando el acero se
somete a un ambiente corrosivo el cromo se disuelve generando la corrosién en los
bordes de grano. Este tipo de corrosion recibe el nombre de corrosion por sensibilizacion,
también llamada corrosion inter cristalina o corrosion por precipitacion de carburos en los
limites de grano [105,123].

La influencia de la composicion en la sensibilizacién de un acero ha sido cuantificada por
muchos autores bajo el concepto de cromo efectivo. La expresion de cromo efectivo fue
desarrollada por Cihal e inicialmente solo se tenia en cuenta la composicioén en Cr, Mo, C
y Ni; mas recientemente Parvathavarthini y Dayal [102,121] han incorporado otros
elementos de aleacion sugiriendo la expresion:

Cre" =Cr +1,45Mo- 019Ni - 100C +0,13Mn- 0,22Si- 0,51Al - 0,2Co+0,01Cu+0,61Ti +0,34 - 0,22V +93N (1-25)

El cromo efectivo (Cr®") es un indicativo de la actividad del cromo en la interfase entre el
carburo y la matriz. Un valor alto de Cr® muestra que el dafio generado por precipitacion
en los bordes de grano es menos severo, lo que significa que se requiere un periodo de
tiempo mayor para la sensibilizacién del material. En el caso del AISI 304 el valor de Cr®"
es de 14 [121].

Cada acero inoxidable posee una curva de sensibilizacién caracteristica; en la figura 1-23
se aprecia un grafico TTC (temperatura- tiempo- corrosion), muy similar a los diagramas
TTT, en las que se determina el tiempo de permanencia necesario al que debe ser
sometido un acero para evidenciar la sensibilizacién. Para cada acero la curva TTC
depende de la temperatura, del contenido de carbono y de la composicion en elementos
de aleacion del acero. Los aceros de bajo carbono (C<0.03) resisten periodos de
calentamiento hasta 80h a altas temperaturas sin sufrir precipitacion de los carburos de
cromo; tiempos de calentamiento superiores en un rango de temperatura 500 a 650°C
degeneran en sensibilizacion del acero. Aceros con un contenido mayor de carbono,
0,06%, son menos resistentes a la precipitacion de carburos de cromo, a tiempos
prolongados y temperaturas superiores a 500°C.
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C<0.03%

precipitaciones de
Carburos de cromo

Figura 1-23 Diagrama de temperatura, tiempo, corrosion de los aceros AlSI 304 y 304L. Tomado
de P. Molera Sola. Cap. 1 pp 50-56 [97].

1.8.4.2.1 Efecto del tiempo y la temperatura

Cuando a los aceros austeniticos se les somete a temperaturas comprendidas entre los
450°C y 900°C durante un tiempo suficiente, o cuando se les enfria lentamente en dicho
intervalo de temperatura, se origina en ellos una precipitacion, fundamentalmente de
carburos de hierro y cromo. Esta precipitacion es mas intensa en el intervalo de los
600°C a los 850°C. Generalmente estos carburos precipitan en las uniones de grano,
disminuyendo la cohesion de los mismos y generando que las zonas anexas queden
empobrecidas en cromo, con lo cual pierden su caracteristica de inoxidables en dichas
zZonas, Yy por consiguiente su resistencia a la corrosion se ve comprometida. En ciertos
medios corrosivos se puede producir un ataque intergranular de la aleacion, cuya
intensidad dependera de la temperatura a la cual ha estado expuesta, del tiempo
transcurrido, de la composicién quimica y del tratamiento previo al cual ha sido sometida.

La tendencia a la precipitaciéon de carburos se ve influenciada por el tiempo de exposicion
a la temperatura critica y con la composicion de la aleacién, especialmente la cantidad de
carbono. Para evitar la sensibilizacion se recomienda utilizar aceros con elementos
estabilizadores tales como Titanio (Ti) o Niobio (Nb). Estos dos elementos presentan
mayor afinidad quimica por el carbono para formar los carburos. La formacion de los
carburos de Titanio y Niobio no afecta la resistencia a la corrosién y minimiza el carbono
disponible para formar potenciales carburos de cromo, dejando el cromo disponible para
realizar su funcién inoxidable. La estabilizacion de los carburos de cromo por accion del
Ti 0 el Nb se explica, si se considera que a 1050°C, la austenita disuelve los carburos de
Cr, Tiy Nb. Si se enfria el acero austenitico a partir de dicha temperatura, la formacion
de los carburos de Nb y Ti comenzara a partir de los 900°C aproximadamente y la de los
carburos de Cr a temperaturas inferiores a 800° C. Luego, si el enfriamiento es
suficientemente lento en éste rango de temperatura, inicialmente precipitan los carburos
de Nb y Ti y una vez se alcance la temperatura de precipitacion de los carburos de
cromo, la concentracién de carbono sera insuficiente para precipitar el carburo de cromo
de manera que el cromo quedara libre en el acero y por tanto no hay perdida del caracter
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inoxidable. Los grados estabilizados se prefieren para aplicaciones donde la aleacién
estard expuesta durante un largo tiempo a la temperatura de sensibilizacion. Los metales
estabilizados son conocidos como tipos 347(Nb) y 321(Ti). Cabe destacar que en general
los grados L tienen menor resistencia que los grados estabilizados y que a su vez estos
Ultimos tienen mayor resistencia a altas temperaturas. Se considera que el rango de
estabilizacion por adicién de Tiy Nb es de 420-850°C.

La disminucion de la concentracion de cromo en la aleacion hace el material susceptible
a la corrosion en ciertos medios, predominantemente acidos. De hecho recientemente se
ha demostrado que la sensibilizacién del acero AISI 304 a 650°C ademas provoca la
fragilizacion del material. Dado que el area adyacente a los carburos tiene menor
cantidad de cromo, cuando la red de carburos es continua, la envoltura empobrecida en
cromo alrededor de los granos puede ser atacada selectivamente resultando en corrosion
intergranular. En el peor de los casos, la capa empobrecida en cromo se corroe
completamente y los granos se separan del metal de base. Las aleaciones sensibilizadas
aun pueden prestar buenos servicios en muchos de los ambientes moderados en que se
usan los aceros inoxidables.

1.8.4.2.2 Nucleacion para sensibilizacion

La nucleacién heterogénea se origina en lugares preferentes donde hay mas cantidad de
defectos reticulares, mas desorden entre atomos y mayor energia de deformacion
elastica. Estos lugares preferentes son los limites de grano, vacantes, dislocaciones,
maclas, etc. El factor controlante es el grado de sub enfriamiento. El crecimiento esta
relacionado con el mecanismo de difusion y depende del desplazamiento de atomos a
través de la matriz austenitica, aspecto éste ligado a la temperatura y a la energia
necesaria para atravesar la interfase matriz austenitica/ndcleo de carburo. Para
temperaturas elevadas, la etapa controlante es la nucleacion, mientras que a bajas
temperaturas lo es el crecimiento [114].

A temperaturas intermedias préximas a 700°C se produce la mayor velocidad de la
transformacion y se favorece la formacion de una red continua de carburos de cromo los
cuales toman de sus zonas adyacentes el cromo necesario para alcanzar su
estequiometria, generando una disminucién del contenido de cromo de la matriz
austenitica, situandolo en valores inferiores al 12% (minimo requerido para la
pasivacion). Ocasionando de esta forma la sensibilizacion del material frente a la
corrosién intergranular, al constituir estas zonas la region anodica de pila activa-pasiva.

Para evitar la sensibilizacion de los aceros inoxidables se han desarrollado varios
métodos:

9 Disminucién de la concentracion de carbono para evitar la formacion de carburos.
Para ello se han desarrollado aceros inoxidables de bajo contenido de carbono
que corresponden a la serie L: 304L, 316L y 317L, quedando asi reducida la
posibilidad de formacién de carburos y por lo tanto, la sensibilizacion. EI 316L por
ejemplo, se caracteriza por su alta resistencia a la corrosién y propiedades
mecéanicas en un rango de temperatura que oscila entre 400 y 900 °C. En el
diagrama TTS, tiempo, temperatura, sensibilizacion de la figura 1-24, se observa
gue a medida que disminuye el contenido de carbono, incrementa el tiempo en el
gue el acero puede ser sometido a alta temperatura. Sin embargo, también se
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observa que para aceros de bajo carbono la temperatura maxima a la que puede
ser sometido, disminuye.

1 Prevenir la formacién de los carburos de cromo en los limites de grano agregando
otros elementos de aleacién que tengan una mayor afinidad por el carbono
comparativamente con la del cromo y formen carburos distribuidos uniformemente
por todo el material, lejos de los limites de grano. Estos elementos son: titanio
(Ti), niobio (Nb) o tantalio (Ta) y los aceros con estas caracteristicas: AISI 321 y
AISI 347; formulados para ser estables a alta temperatura.

1 Realizar un enfriamiento rapido (temple) desde 1000°C a 1200°C, lo que evita la
precipitaciéon del carburo y permite obtener inicamente la fase gama.
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Figura 1-24. Diagrama TTS para aceros inoxidables austeniticos con diferente contenido de
carbono [101].

Sin embargo, Lima y colaboradores [115] realizan un estudio de la evaluacion de la
resistencia a la sensibilizacion de los aceros 304L, 316L, 321 y 347 y encuentran que
para el AISI 304L y 316L el calentamiento durante 24h a 500°C produce precipitacién de
carburos de cromo. El mismo proceso se lleva a cabo sobre AISI 321 cuando se somete
a calentamiento a 600°C, durante el mismo tiempo. Por el contrario el AISI 347 que
contiene Nb, en lugar de Ti, demostré ser mas resistente. La adicion de Nb y Ti es mas
eficiente para reducir la sensibilizacion que la reduccién del contenido de carbono y el Nb
resulta ser un elemento de aleacion mas eficiente, en comparacion con el titanio, para
reducir la sensibilizacion de los aceros austeniticos [115].

1.8.4.2.3 Tamafo de grano

El calentamiento de un acero puede generar una transformacion de fase en la estructura
cristalina del mismo, que se encuentra asociada a un incremento en el tamafio de grano.
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Las propiedades mecénicas, por otra parte, son muy sensibles a la composicién
guimica, ya que se puede inducir el endurecimiento por disolucion sélida sustitucional o
intersticial e incrementar el tamafio de grano. La transformacion martensitica que se
puede presentar durante el calentamiento es un proceso de nucleacién y cizallamiento
inducido por la formacion de nucleos que sirven de punto de partida para la
transformaciéon. La martensita no se forma espontdneamente a la temperatura de
equilibrio termodinamico, se debe realizar un sub enfriamiento de aproximadamente 200
a 300°C. En el caso de los aceros inoxidables austeniticos se encuentra que la cantidad
de martensita incrementa con el grado de trabajo en frio y disminuye con el aumento de
la temperatura de trabajo.

Di Schino y colaboradores [124] investigan el efecto de la transformacién martensitica en
funcién del tiempo y de la temperatura de un acero inoxidable AISI 304. Encuentran que
para aceros sometidos a un proceso de recocido en el rango de temperatura
comprendido entre 600 a 900°C, el calentamiento del acero en funcién del tiempo para
temperaturas inferiores a 800°C no afecta en forma apreciable el crecimiento de grano de
la aleacion; es decir, que por debajo de esta temperatura los procesos de recristalizacion
no sufren activacion. Ver figura 1-25. Por encima de 800°C el acero sufre activacion
térmica y el crecimiento de granos incrementa en funciéon del tiempo de calentamiento.
Tamafios de grano superiores a 0,8 mmafectan las propiedades mecanicas del acero
inoxidable.

&
= 3 ]
H :
= g o
: 5
s 3 .
& =
= ! :E
8 g
- g "
g
s 5
0 Ty TG o i}
] i)
N e m a 100 21 xC 400 oy e oo BOG
tiempo () tiempao ()

Figura 1-25 Variacion del tamafio de grano en funcién de la temperatura de calentamiento para
un acero AISI 304. Tomado de Di Schino [124].

El acero inoxidable AISI 304 se utiliza ampliamente en tubos de escape para automoviles
y lineas de conduccién que deben soportar temperaturas de hasta 800 °C. Sin embargo,
la oxidacion a alta temperatura de este material constituye un serio problema para la
industria y por ello constituye un campo de investigacion de interés para mejorar su
resistencia al desgaste. Una opcién viable para prevenir la oxidacién del 304 es la
nitruracion de la superficie. Esta técnica ya se utilizaba para mejorar la dureza de la
aleacién y su resistencia a la corrosién acuosa.

1.8.4.3 Nitruracién

El nitrgeno en composicién controlada le confiere a los aceros caracteristicas
mecanicas y de resistencia a la corrosion especiales. Los aceros sometidos a nitruracion,
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llamados aceros de nitruracion, se caracterizan por presentar un contenido de carbono
alrededor del 0.4% y son adicionados con elementos de aleacion como cromo y aluminio
gue favorecen la penetraciéon de nitrégeno y molibdeno que evita la fragilidad de la capa
nitrurada.

Los aceros inoxidables se han utilizado ampliamente en los diferentes componentes de
trabajo en virtud de sus propiedades anticorrosivas. Sin embargo, dependiendo de las
condiciones a las que sean sometidos en servicio, su caracter inoxidable puede verse
comprometido y es aqui donde la nitruracion ofrece una alternativa eficaz para mejorar
tanto las propiedades mecanicas de los aceros, como su resistencia a la corrosion. La
nitruracién es un proceso que se realiza a nivel industrial con el objetivo de endurecer la
superficie del acero por absorcién de nitrégeno. La investigacion en este campo se inicia
en 1861 con Fremy, sin embargo los primeros aceros nitrurados a nivel industrial no
fueron satisfactorios; si bien se obtenian capas superficiales duras, la fragilidad de las
mismas no permitia su aplicacién a nivel industrial. Posteriormente, en 1905, Hjalmar
Braune identifica una nueva fase en los aceros nitrurados, llamada braunita Fe,sN, la
braunita es la responsable de la fragilizacion del acero y por dltimo, en 1923, Fry
encuentra que si el proceso de nitruracion se realiza a una temperatura cercana a los
500°C la capa de braunita no se forma y por el contrario aparecen dos capas diferentes:
una capa blanca exterior formada por nitruro de hierro y una capa interna formada por los
nitruros de los elementos de aleacion aluminio, cromo y molibdeno [120].

El nitrégeno adicionado al acero inoxidable mejora simultdneamente la resistencia a la
corrosion localizada, resistencia a la fatiga, resistencia a la fluencia, resistencia a la
traccion y la resistencia al desgaste [102,120]. Estas caracteristicas pueden ser
importantes en aplicaciones donde el desgaste y los mecanismos de corrosion actian
simultdneamente. La nitruracion no modifica las caracteristicas obtenidas durante el
procesamiento del acero como el temple y el revenido, siempre que éste Ultimo se haya
realizado a una temperatura inferior a los 500°C, que es la temperatura a la que
generalmente se lleva a cabo el proceso en atmésfera de amoniaco. Esta temperatura
también garantiza que no haya aumento en el tamafio de grano y por tanto no es
necesario someter las piezas nitruradas a un tratamiento de regeneracién posterior.
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Figura 1-26 Diagrama Hierro-nitrégeno. Tomado de Apraiz, pp 390 [120].

A partir del diagrama de fases hierro-nitrogeno de la figura 1-26, se observa que el
contenido de nitrégeno para el que se puede formar una disolucion solida con el hierro a
(ferrita) es muy bajo, varia desde 0,42% a 590°C a 0,001%, a temperatura ambiente.
Incrementando la temperatura el hierro disuelve mayores cantidades de nitrégeno y se
forman las fases g d(FesN), e(Fe;N) mas conocida como braunita. Fase a

(FesN+ferrita).Braunita es a+g
La nitruracion de un acero se puede realizar por cuatro técnicas:

Nitruracion en atmdsfera de amoniaco anhidro
Nitruracion en atmdsfera de nitrégeno a alta temperatura
Nitruracion en bafo de sales y

Nitruracion iénica.

= =4 -8 =9

1.8.4.3.1 Nitruracién en atmdésfera de amoniaco anhidro

En el proceso de nitruracion en atmésfera de amoniaco anhidro es uno de los mas
ampliamente utilizados por que maneja bajas temperaturas y porqué la rapida formacion
de nitruros de hierro y nitruros de los elementos de aleacion en la superficie impide la
difusion del nitrégeno hacia el nucleo del acero, garantizando que la capa de nitruro
formado sea lo suficientemente delgada para que el material no se vuelva quebradizo.
Otra ventaja la constituye el hecho de que la baja temperatura de trabajo no permite el
incremento en el tamafio de grano y por tanto no es necesario ningun tratamiento
posterior para regenerar la estructura del acero. La nitruracion se lleva a cabo en un
rango de temperatura de 500-550°C, con tiempos de 20 a 80 horas y se obtienen
espesores de capa de 0,20 a 0,70mm. El enfriamiento puede ser lento siempre que el
temple y revenido se realice a temperatura superior a 500°C.
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La nitruracién en NH; se considera cinéticamente mas favorable en comparacién con la
nitruracion con N, por dos razones fundamentales: (i) en NH; el periodo de reaccién es
mucho mas corto, (ii) el nitruro se forma a temperaturas considerablemente mas bajas y
(iii) la actividad de nitrégeno en una corriente de NH; es enormemente mas alta que la de
N, a muy alta presion. Esta alta actividad del nitrdgeno se encuentra directamente
asociada con la inestabilidad de la molécula de amoniaco en las condiciones de reaccion
[125].

El proceso inicia con la ruptura de la molécula de amoniaco catalizada por el hierro,
generando nitrégeno e hidrégeno molecular y continta con la formacion de los hidruros y
nitruros correspondientes en presencia de amoniaco, como se indica en las reacciones
(1-26) a (1-28) [125]:

2NHzg T—> Ny + 3Hy (1-26)
2NH3(g) e — 2N + 3H2(g) (1-27)
2NH3(g) —_ > 6H + Nz(g) (1-28)

Si el metal tiene tendencia a formar nitruros la reaccion (1-27) se vera favorecida
simultaneamente con la reacciéon de disociacion catalitica del amoniaco (1-26).

La reaccion (1-26) representa el equilibrio parcial entre el flujo de amoniaco y el metal
nitrurado. El equilibrio parcial se describe segun la relacion:

MNH) = 1EN°) + 3, rfH,) w29
m{NH,) = DG; (NH,) + RTIn(R,) (1-30)
mH,) =RTIn(R,)) (1-31)

. ’ - o Ve - -z
Donde mes el potencial quimico y DG, (NH,) es la energia libre de formacién del
amoniaco en condiciones estandar. B, y B, estan expresadas en atmdsferas; es decir,
gue la diferencia en las energias libres de NHs, N> e H, a 1 atm de presién:

G'(NH,)- 1/ G'(N,)- 3,G°(H,) 1-32)

Se asume que el NHz y el H, se comportan idealmente, considerando que la presiéon de
NH; es igual a la presion atmosférica. Sustituyendo las ecuaciones (1-30) y (1-31) en la
ecuacion (1-33) se tiene que:

mMN") = mNH,) - 34 tH,) @3

mN") =DG; (NH,) + RTIn(R,, ) - % RTINP,.) w.a0
mN") =DG; (NH;) + RTIn —(EN”3)

(1-35)
3



Capitulo 1: Antecedentes y estado actual del tema 77

Luego, al pasar un flujo de amoniaco por una zona caliente, se obtiene una mezcla de
nitrégeno, hidrégeno y amoniaco altamente inestable. La presion de amoniaco va a ser
mayor que la presién necesaria para mantener el equilibrio y la presion de nitrégeno e
hidrogeno seran inferiores a la presion de equilibrio y por tanto, en el equilibrio parcial, el
potencial quimico del nitrégeno en la fase gaseosa sera igual al potencial quimico del

nitruro 77N .

1.8.4.3.2 Nitruracién en barfio de sales

El nitrdgeno es soluble en acero inoxidable y su adicién estabiliza la fase austenitica
disminuyendo la formacion de precipitados de Cr,N. La nitruracion liquida ha sido un
proceso desarrollado para mejorar las propiedades superficiales del acero; se introduce
nitrégeno para mejorar compuestos intermetalicos los cuales endurecen la superficie del
acero, mejoran sus propiedades metalicas y su resistencia a la corrosion. Las
propiedades de la capa nitrurada en comparacion con el nicleo de la muestra son
substancialmente diferentes. Se sabe que la nitruracién de los aceros endurece la
superficie [126-127] por formacién una densa capa de austenita expandida que se forma
durante los primeros diez minutos de nitruracion g .

Todas las sales derivadas de cianuro fundidas ceden al acero, carbono y nitrdgeno.
Dependiendo de la temperatura a la que se realice el proceso se puede encaminar la
reaccion hacia la incorporacién de carbono (cementaciéon) o hacia la incorporacion de
nitrégeno (nitruracion). Cuando la temperatura de un bafio con elevado contenido de
cianuro alcanza los 760° C el efecto nitrurante disminuye y la reaccion predominante es
la cementacion. A medida que la temperatura disminuye la carburacién decrece y el
proceso de nitruracién se ve favorecido, siendo la reaccion predominante al llegar a los
580° C. Las sales utilizadas generalmente tienen su punto de fusion a los 300° C y la
zona de trabajo se encuentra alrededor de 500 a 580° C. Los bafios de nitruracién deben
contener, ademas de los cianuros, una parte de cianato, necesario para que el bafio sea
activo [128]. El cianuro alimentado inicialmente al reactor reacciona con oxigeno
produciendo el correspondiente cianato, que por accidon de un exceso de oxigeno se
descompone en nitrégeno naciente, monéxido de carbono y carbonato de sodio, seguin
se ilustra en las ecuaciones (1-36 a 1-38).

2NaCN+0O, - 2NaCNC (1-36)
2NaCNO+QO, - Na,CO, +2N+CO (1-37)

El nitrbgeno se absorbe directamente por el acero formando una disolucién solida

intersticial:
4Fe+ N - Fe4N (1-38)

Dependiendo de la composicién en elementos de aleacién del acero, las fases formadas
en la superficie después de la nitruracion pueden cambiar. Un ejemplo de ello se
presenta en el trabajo de Shih et al. [129], quienes nitruran en bafio de sales aceros
inoxidables: 304, 17-4PH y 430 en un rango de temperatura de 450 a 650 °C. Los dos
primeros son aceros austeniticos, mientras que el 430 es un acero ferritico, el contenido
de niquel del 17-4PH es aproximadamente la mitad en comparacion con el 304 y su
composicion en carbono es aproximadamente el doble de la del 304. Los autores
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analizan el desarrollo progresivo de 6xidos y nitruros en la superficie de los aceros,
encontrando que tanto el cromo como la estructura de la matriz (ferrita, austenita y
martensita) juegan un papel importante en la formacion de FeCr,0,, Cr,O3 and Fe,O; asi
como los correspondientes nitruros. Después de un corto tiempo de inmersion el 6xido de
Cr,0O3; y cromato FeCr,0O, se forma sobre las muestras de acero inoxidable 304. Un
tiempo de inmersion mas largo conduce a la formaciéon de Fe,Os.

Para el acero 430 el Cr,03; se forma predominantemente después de un breve tiempo de
inmersion y este 6xido impide el crecimiento de la capa de nitruro, por tanto se obtiene
una pelicula delgada del mismo. Tras la formacién de Oxidos tanto CrN y Cr,N se
detectan cerca de la superficie en las tres muestras de acero, mientras que en la zona
mas profunda la fase predominante es Cr,N. La mayor composicién en Fe,Os, de los tres
aceros se obtuvo para el inoxidable 17-4 PH. Teniendo en cuenta que esta muestra de
acero se caracteriza por la mayor composicion en carbono y el menor contenido de
niquel, elemento de aleacion encargado de estabilizar la fase austenitica, el
calentamiento durante la nitruracién del 17-4PH facilita la precipitacion de los carburos de
cromo favoreciendo la oxidacion del hierro hacia 6xido férrico.

1.8.4.3.3 Nitruracién iénica

La nitruracién por plasma o nitruracion iénica es un proceso alternativo a los métodos
tradicionales en atmdésfera gaseosa o en bafio de sales fundidas y tiene como ventaja
principal una reduccién en el tiempo de proceso y de la energia necesaria para llevar a
cabo el proceso. Adicionalmente, manejando los parametros de la descarga eléctrica, se
consigue mejorar la microestructura de la capa nitrurada [130]. Consiste en colocar las
piezas a nitrurar en una camara refrigerada, se hace vacio, para luego introducir una
mezcla controlada de gases y generar una diferencia de potencial entre la pieza que
constituye el catodo (-) y la pared del horno que hace las veces de anodo (+). Las
variables que se manejan en el proceso son: temperatura, presion, tiempo, diferencia de
potencial y atmésfera. Dependiendo de las condiciones a las que se realiza la nitruracion
se obtiene una capa nitrurada con las caracteristicas de los procesos ya mencionados.
La nitruracion iénica adicionalmente cuenta con las siguientes ventajas:

Temperaturas mas bajas.

Menores tiempos nitruracion en bafio.

Despasivacion.

Capas de compuestos y difusion metallrgicamente superiores

= =4 -4

Las piezas se colocan en el horno, se realiza un vacio a una presion de 1 a 16 mbar (1 a
12 torricelli), manteniendo esa presion se introduce un mezcla de No/H, 0 No/H,/CH,. Al
crear la diferencia de potencial el gas se ioniza y se forma una descarga luminosa
alrededor de la pieza, convertida en catodo. La diferencia de potencial puede utilizarse,
segun las circunstancias, entre 300 y 1100 V. Durante el tratamiento el voltaje cae entre
catodo y anodo, debido a la diferencia de velocidad de los iones dentro de la camara. Los
iones positivos mas pesados se mueven hacia el catodo mucho mas lentamente que los
electrones que van hacia el 4nodo, esto hace que la caida de potencial ocurra
directamente frente al catodo y produzca un espacio positivo alrededor de la pieza
(dnodo proyectado). Dentro de la region de caida del potencial aparece el fenébmeno de
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luminiscencia debido a que ocurre toda la ionizacion y excitacién del gas. El efecto del
anodo proyectado es la producciéon de un halo brillante incandescente o fosforescente
alrededor de las piezas cargadas catdédicamente.

Si el proceso se lleva a acabo cabo con un catodo auxiliar hueco la nitruracion es mucho
mas eficiente. El catodo auxiliar tiene dos ventajas: intensifica la descarga principal de
nitruracion por descargas adicionales y la pulverizacion se lleva a cabo en forma
intensiva. En el catodo auxiliar con agujeros el sputtering genera una mayor cantidad de
material en comparacion con un catodo auxiliar planar [130].

Toda la energia necesaria para calentar las piezas la suministra la energia cinética
liberada por los iones que bombardean. Esta energia se adquiere al acelerar los iones a
través de la regién de caida de voltaje del catodo. En el impacto con el catodo estos
iones causan una evaporacion local de los atomos en la superficie (sputtering). El resto
del componente se calienta a la temperatura que requiere el proceso, en el rango de 350-
570°C, por conduccion térmica de la superficie calentada. A temperaturas superiores a
350°C el ion N se incorpora en la superficie del acero ferritico y adquiere suficiente
movilidad para comenzar su difusion hacia el interior del material. Dentro del acero el
nitrégeno se combina con el Fe y con los elementos aleantes como Al, Cr, Mo, V,
produciendo un incremento de la dureza de la superficie; todo esto va acompafado por la
formacion nitruros g(FesN), e(Fe.sN), o carbonitruros (Fe..;sC\Ny) en la capa de
compuestos.

El tiempo empleado en la nitruracion por plasma también es determinante en las
caracteristicas del acero nitrurado, un ejemplo de ello se presenta en el trabajo de Nosei
y colaboradores, quienes nitruran con plasma en atmésfera del 25% de N,y 75% de H; a
400°C, AISI 316L en tiempos de 30min y 6 horas. Encuentran que la micro dureza de la
pelicula incrementa 6,5 veces con relacién al material no nitrurado y que la resistencia a
la corrosion del acero nitrurado durante 30 minutos es superior a la del acero sin nitrurar.
Por el contrario, si el proceso de nitruracion se realiza durante 6h hay una pérdida
significativa de la resistencia a la corrosion, que se encuentra acompafada de la
precipitacién de nitruros de cromo y hierro; mientras que si el tiempo de nitruracion es
solo de 30 min no se presenta la precipitacion.

1.8.4.3.4 Nitruracion a alta temperatura

La nitruracién con nitr6geno a alta temperatura es otra de las alternativas para endurecer
la superficie de los aceros y hacer de ellos materiales mas resistentes a la corrosion.
Aceros inoxidables con alto contenido de nitrégeno que por sus siglas en inglés se
escriben como: (HNSS), se estdn considerando como una clase prometedora de
materiales para ingenieria. La nitruracion gaseosa en atmdsfera de nitrégeno a alta
temperatura incrementa la energia especifica absorbida, mejora la resistencia al rayado
y al desgaste debido a la formacion de la disolucidon sélida y no afecta significativamente
el endurecimiento y la tenacidad.

El tratamiento termoquimico tradicional en atmésfera de gas N, se realiza exponiendo las
partes de acero a nitrurar, en una en el rango de 1000 a 1200 °C. Sin embargo, ello trae
como consecuencia la precipitacion intensa de nitruro de cromo, incrementando
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considerablemente la dureza, pero perjudicando la resistencia a la corrosion de las partes
nitruradas.

Si el proceso se lleva a acabo a mayor temperatura, 1200°C [131], a una presion de
0,13Pa en atmosfera de N/Ar, durante 10h, la concentracion de nitrégeno superficial
incrementa hasta un 0.5%, en la medida que la presion parcial de gases aumenta. La alta
temperatura de nitruracion le confiere al acero resistencia a la fractura y en incremento
del contenido de nitrégeno en disolucion sélida aumento en la energia especifica de 1770
a 3540 J /g, esto se puede atribuir al fuerte efecto de endurecimiento de nitrégeno en
disolucion sélida, que no afecta de endurecimiento y la dureza de manera significativa.

1.8.4.3.5 Ventajas de la nitruracion

En los tratamientos termoquimicos como la nitruraciéon en donde se aporta nitrégeno a la
superficie de la pieza por medio de una corriente de amoniaco, se consigue mejorar la
dureza superficial de las piezas, sin disminuir la tenacidad del ndcleo; aumentar la
resistencia al desgaste, a la fatiga y/o a la corrosién, manteniendo otras propiedades
tales como ductilidad. En cuanto a la corrosion localizada varias hipotesis se han
propuesto para explicar los efectos benéficos de nitrégeno. Algunas de estas hipotesis
se resumen a continuacion [102]:

1 El nitrégeno absorbido en presencia de iones hidronio forma iones NH," (0 NHs)
en la region de picadura. Este consumo de protones, hace menos severa la
accion de los iones H* y promueve la repasivacion del acero, seguin se observa
en la reaccion:

[N] + 4H" + 3e- —> NH," (1-39)

1 Una gran cantidad de trabajos han confirmado la existencia de iones NH;" y se ha
encontrado su presencia en la regidbn de potenciales pasivos, activos y
transpasivos. La tasa de generacion de NH;" incrementa proporcionalmente con
el contenido de nitrégeno [131,132].

1 Bajo la accion de sulfatos el ion NH," reacciona para formar una capa protectora

de sulfato de amonio, que aisla el sustrato, protegiéndolo de la proliferacién de la
corrosiéon desde la superficie hacia el nacleo [131,133].

1 En materiales que presentan corrosion por resquicio se ha observado la
formacion de inhibidores de corrosion tipo nitrato y nitrito (NO, °, NO3), en
regiones de potencial superiores a 0,4V [102,131,133].

9 Durante la pasivacién se ha sugerido la formacion de una capa protectora estable
de un nitruro de Cr, Mo, Ni (Ni.MosN), responsable de la proteccién y acumulacion
de N en la interfaz 6xido / sustrato.

1 La repulsién de CI' y otros iones corrosivos son rapidamente repasivados en los
sitios de picadura, en presencia de N?.

1 El nitrégeno se incorpora en la superficie pasiva de la pelicula y dificulta la
disolucién del material en sitios activos, tales como hendiduras.



Capitulo 1: Antecedentes y estado actual del tema 81

Con el fin de entender mejor el efecto de nitruracion en la oxidacion a alta temperatura de
un acero austenitico 304, en el trabajo de Issartel et al. [133], se presenta el estudio del
crecimiento de 6xido en muestras no nitruradas y nitruradas y el seguimiento de las
especies formadas se realiza mediante difraccion de rayos X a 800°C in situ y
microscopia electrénica de barrido (SEM).

La figura 1-27 presenta las curvas de ganancia de masa en funcion del tiempo del acero
304 sin nitrurar y nitrurado, en un proceso de oxidacion que se lleva a cabo durante 100
horas a 800 °C, en aire. La comparacion de las curvas muestra que las muestras del
AISI 304 tienen una ganancia de masa mas baja durante las primeras veinte horas y un
aumento de masa mayor después de 100 h de oxidacién. En el acero nitrurado los
resultados muestran una ley de velocidad parabélica desde el comienzo de la prueba de
oxidacion, induciendo asi una ganancia de masa mas baja al final de la prueba. El
seguimiento de la cinética de oxidacién indica que la nitruracion reduce la velocidad de
oxidacion del acero a alta temperatura.
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Figura 1-27 Curvas de ganancia de masa en funcion del tiempo de oxidacion de una muestra
nitrurada y sin nitrurar a 800°C en aire. Tomado de Issartel. [133].

La nitruracién conduce a la formacion de una disolucion sélida gN cuyas sefiales de
difraccién se desplazan a angulos mas bajos. Esta estructura g\ puede ser descrita
COMoO una estructura saturada con nitrégeno sin ninguna formacién de nitruro detectable.
La formacion de una estructura de grano mas fino también es observable sobre la
superficie de la aleacion.

El estudio de difraccién de rayos x in situ para el acero nitrurado y el acero sin nitrurar
indica variacion de las fases presentes en funcion del tiempo de oxidacién. En el acero
sin nitrurar Cr,0O3; (JCPDS 38-1479) aparece durante las primeras horas de oxidacion a
800 °C en aire, después de dos horas se forma simultaneamente FeCr,0O, (JCPDS 33-
892) y para tiempos de oxidacién superiores a 36h la fase Fe,O; (JCPDS 33-664)
empieza a ser detectada, tiempos superiores de oxidacion incrementan rapidamente esta
fase, mientras que el Cr,O3 disminuye.



Capitulo 1: Antecedentes y estado actual del tema 82

En las mismas condiciones de oxidacion los resultados obtenidos para las muestras
nitruradas indican que durante la primera hora la fase predominante es Fe,O3 y aparece
simultdneamente CrN (JCPDS 11-0065). El CrN desaparece durante la segunda hora de
la oxidacién y al mismo tiempo las sefiales de Cr,O3 crecen junto con las de FeCr,0,4. A
medida que incrementa el tiempo de nitruracion la intensidad relativa de la especie Fe,03
desaparece progresivamente, mientras que la de Cr,O; incrementa. Después de 30 h de
oxidacion las sefiales correspondientes a Fe,O; no son detectables y sé6lo estan
presentes FeCr,0,4 y Cr,0s.

Los autores concluyen que las muestras de acero nitrurado estan presentes tanto
austenita como martensita y el proceso de nitruracion incrementa la resistencia del acero
a la oxidacion a alta temperatura. La ganancia de masa de las muestras nitrurada y sin
nitrurar sometidas a oxidaciéon indican que la ganancia es mayor en la muestra sin
nitrurar y que la misma se debe a la formacién de las fases Fe,O3 y FeCr,O, que son
menos protectivas que la cromia (Cr,03).

Las sefiales de difraccion de Fe,Os; sobre acero nitrurado aparecen inmediatamente
después de la primera hora de la prueba de oxidacion, como consecuencia de la
formacion de CrN y después de 1 h de oxidaciéon a 800 °C, el CrN se descompone y la
liberaciébn de cromo permite la formacion de ndcleos de Cr,0;. Adicionalmente la
deformacién estructural inducida por nitruracion del sustrato (limites de grano y
dislocaciones) conducen a una region superficial que proporciona caminos para la
difusion. Estas vias de difusion rapida favorecen el transporte de cromo y la formacion de
una densa y rica capa de cromo protector.

1.9 Evaluacidon del comportamiento a la corrosion

El estudio de un sistema mediante analisis electroquimico se basa en la correlacion
existente entre la transferencia de cargas eléctricas, el flujo de masas y la densidad de
corriente [97]. La corrosién es un proceso electroquimico en el que un material en
contacto con un medio agresivo se transforma en otro compuesto termodinamicamente
mas estable en las nuevas condiciones. En el caso de metales, la reaccion de 6xido-
reduccién se lleva a cabo en un electrolito, en una celda con tres componentes basicos:
un anodo, un catodo y una disolucion eléctricamente conductora. El anodo es el lugar
donde se lleva a cabo la corrosién, el catodo puede ser una parte de la superficie del
propio metal en contacto con el anodo, forma el otro electrodo y se consume durante el
proceso. El electrolito es el medio que transporta los electrones para que se lleve a cabo
la reaccion. Generalmente las celdas de corrosion se forman en diferentes puntos de la
superficie de un mismo metal; por ejemplo fases diferentes, defectos en capas
protectoras, pero también pueden ser provocadas por aireacion diferencial del electrolito.
La velocidad de corrosion esta principalmente influenciada por la conductividad eléctrica
del electrolito [98].

La termodindmica de las reacciones de corrosion, esta determinada por la variacion de la
energia libre de Gibbs G°, entre mas negativo es el valor de G° mayor es la posibilidad
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de que se lleve a cabo un proceso corrosivo. Por ejemplo, para las siguientes reacciones
a 25°C:

Mg+ Hi0p + % Ong —> Mg(OH), ¢ G° 142,6 Kcal (1-40)
Cu + H20(|) + ¥ Oz(g) —_— CU(OH)z (s) G° 28,6 Kcal (1-41)
Au + H20(|) + 1 Oz(g) —_— Al(OH)z () G° 15,7 Kcal (1-42)

De los tres metales el magnesio es el que presenta mayor tendencia a la corrosion,
seguida del cobre y ultima el oro y éste ultimo dificilmente experimentara corrosion. Sin
embargo; esta tendencia no mide la velocidad de corrosion [99]. Para ello es necesario

conocerlaenergz2a | ibre de Gibbs (pG) del proceso.

Una reaccién evoluciona espontdneamente cuando la variacion de energia libre de Gibbs
del proceso (pG) desi nuegpBid®p@>0 esigni fica
tuvo reaccién con su entorno por lo tanto no se corroe. La energia libre de Gibbs se
relaciona con el potencial de electrodo a partir de la ecuacion (1-43), conocida como
ecuacion de J. Gibbs y H.L.M. von Helmholtz:

DG = - nFDE (1-43)

Donde n es el nimero de electrones intercambiados en la reaccion, F la constante de
Faraday y qpEla diferencia de potencial del electrodo [100].

1.9.1 Diagramas de Pourbaix

La serie electromotriz de los metales no considera las condiciones de corrosion
diferentes que pueden generarse en un material pasivado por la formacion de un 6xido
protector que incrementa su resistente a la corrosion, es decir, la serie electromotriz no
considera los estados pasivos, asi como, tampoco tienen en cuenta las reacciones
comunes entre un metal y un medio acuoso. Por ello, el investigador belga Marcel
Pourbaix disefio una representacion grafica en la que se evalla la variacion de especies
en funcion del potencial y del pH, estos diagramas se conocen como diagramas de
Pourbaix e indican las regiones de inmunidad, pasivacion y corrosién. Un ejemplo, se
aprecia en la figura 1-28 para el hierro [134].

En estos diagramas, los equilibrios existentes entre un metal en agua pura a 25°C, son
asi zonas termodindmicamente estables en donde el metal existe en algunas de sus
formas (disuelto, como 6xido, como hidréxido, como metal) [134,135]. Se compone de
regiones de estabilidad diferenciadas unas de otras por fronteras, representadas por
lineas, que pueden ser de tres tipos: horizontales cuando describen reacciones que
dependen sélo de potencial, por ejemplo:

Fe- Fez+ + 2¢e (1-44)

Las lineas verticales describen reacciones que dependen sélo de pH, por ejemplo:

Fe* +20H" - Fe(OH)2 (1-45)

qgue

e |
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Y por ultimo las lineas en angulo, corresponden a reacciones que dependen tanto del
potencial, como del pH, por ejemplo:

O,+4H" +4e - 2H.,0 (1-46)

08 ] Fe(OH); ~]

Potencial (V) ENH

Figura 1-28 Diagrama de pourbaix para el hierro [135]

1.9.2 Cinética de corrosion

La cinética de corrosion determina la velocidad a la que se transportan los iones en
proceso electroquimico, si empre que @GOO, por tanto es posi
metal por unidad de tiempo que se esta disolviendo en un medio dado.

Para estudiar este proceso se puede pensar en un sistema de un metal como el cobre
gue no se corro si se encuentra inmerso en una disolucion de sales del mismo metal, en
este medio el cobre llega a un equilibrio dado por la reaccién de la Ecuaciéon 1-47.

Cu* +2e U Cu (1-47)

Hay un equilibrio estético en el potencial de equilibro E®°, la velocidad a la que el cobre se
oxida y solubiliza en la disolucién es igual a la velocidad en que el Cu?* de la disolucién
se reduce y se deposita como metal. Estas reacciones ocurren simultdneamente, siendo
iguales en la magnitud de la carga, pero en sentido contrario, como se observa en la
Figura 1-29.
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Figura 1-29 Cobre en equilibrio termodinamico.

El flujo de electrones generados en la reaccion de oxidacion es igual al flujo de
electrones consumidos en la reaccién de reduccion y se le llama densidad de corriente
de intercambio y,, siendo caracteristica de un metal en equilibrio en un medio dado.
Cada interface tendra una y, caracteristica y su magnitud refleja la facilidad que posee
esa interface metal/disolucién para liberar y aceptar electrones, como las velocidades de
oxidacion y de reduccion son iguales en magnitud pero de signo opuesto, el flujo neto de
electrones sera cero y por lo tanto sera imposible medir la y, en un instrumento.

Andlogamentea | a densidad de corriente se debinen |

(de oxidaci - - ng( de crad d uddse encuernfiiah emequilibrio y por tanto
también son iguales [136].

La probabilidad de que una molécula o i6n reaccione en la superficie depende de la
concentracién de sustancias y el potencial electroquimico de equilibrio E°. Sin embargo,
la reaccion puede ser desviada del equilibrio al introducir un sobrepote n ¢ i dd mamgra
gue el nuevo potencial E estar4 dado por la Ecuacién 1-48, asi la reaccién puede ser
controlada en direccion catddica o anddica polarizando positiva 0 negativamente el
sistema.
E=E’+h

(1-48)
La razdn de concentracion de especies esta controlada por la magnitud de las barreras
de energia de las particulas involucradas en la reaccion (ion, atomo). El valor de esa
fracci-n fApo se representa medi (&adcién 1+49)pa
gue involucra la temperatura absoluta y la energia libre del material suponiendo que una
fraccion de particulas tiene la suficiente energia para que se presente la transformacion.

ecuac
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p — A([XE/ RT)

(1-49)

Cuando existe transporte ionico o de cargas en el electrodo, el valor de p se presenta
como corriente eléctrica y se obtiene la ecuacion 1-50.

: K (|I|5:/ RT)

k(nFE/ RT)

(1-50)

Que estima la velocidad de corrosion en funciébn de a&G y T. Cuando el flujo de
electrones propicia que los potenciales de equilibrio de cada una de las fases se desvien
de su valor inicial, el sistema se polariza.

Cuando el potencial es forzado en un circuito electroquimico es posible controlar los

procesos corrosivos. Paraelloseapl i ca una diferencia de potenc
desplazando el electrodo de su potencial de equilibrio E°, hacia valores mas positivos o
negativosarazbndeuns obr e potenci al d. laBuperfieisse potariza ondi c i

induciendo intercambios catiénicos de reduccién o aniénicos de oxidaciéon, como se
expresa en la Ecuacion 1-51.

E°=h

total

E

aplicado”

- hact +hconc+ IR (1-51)

Jacty €S €| sobre potenci al de activaci - -n, okelacior
es el sobre potencial de concentracion que depende del trasporte de masa e iR es la

caida 6éhmica generada por el flujo de corriente en el electrolito. Tafel halld, en forma

experimental, que el flujo neto de corriente varia linealmente con la magnitud de la

desviacion de | potenci al de equilibrio d, qguwmsetrav®s
presenta en la Ecuaciéon 1-52, conocida como relacion de Tafel [136].

h=a+Dblogi

neta (1-52)

El valor de la constante "a " esta relacionado con la velocidad de las reacciones anddicas
y catddicas, bajo condiciones de equilibrio, cuando el sobrepotenciald es cer o.

En la Figura 1-30 se representa graficamente la ecuacion de Tafel para la reacciéon de la
muestra de cobre considerada anteriormente; cuando el potencial de equilibrio sufre una
desviacidn positiva el incremento de esta estimula el flujo de corriente desde el electrodo
(oxidacion). También se observa lo que sucede si la lamina de cobre es alejada del
equilibrio en la direccion catédica (reduccién).
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+N| Cu—Cu™ +2e‘{}
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}catodlca -
Cu +2e —Cu

Figura 1-30 Desviacion del potencial electroquimico graficado segun ecuacion de Tafel para una
lamina de cobre [100]

Por otra parte el teorema del potencial mixto dice que cuando es realizado un ensayo de
polarizacién, sobre una muestra cualquiera, la suma de corriente anddica debe ser igual
a la suma de corriente catodica, cada una de estas puede dividirse en dos 0 mas
reacciones mas pequefas de oxidacién y reduccion, ello se puede observar en la Figura
1-31, que modela el caso en que dos materiales (1 y 2), con diferente potencial de
corrosién y adyacentes en la superficie de un material, entran en contacto con el
electrolito, a pesar de que cada uno de ellos tiene sus propias caracteristicas corrosivas
(V, 1), en la interfase que los separa las corrientes catddica y andédica de cada uno debe
ser la misma . En este caso el material 1 funciona como catodo porque es el material
con potencial mas positivo, mientras que el material 2 se convierte en el anodo; estos dos
materiales buscan formar un potencial comun o potencial del par, que se da en la
interseccién de sus curvas de polarizacion. La corriente del par también sera la misma
para la interfase, ya que el sistema se encuentra en equilibrio. El esquema anterior ilustra
la situacién ideal para un par de materiales diferentes en contacto mutuo y con un
electrolito en donde la corriente de intercambio en la interfase siempre sera la del
equilibrio, las pendientes de Tafel pueden sufrir desviaciones y de esta manera alterar el
punto de interseccion. Algunas de las razones por las que se pueden desviar las
pendientes de Tafel pueden ser: corrosién controlada por procesos difusivos, gradientes
de concentracion de especies corrosivas, variacion de pH, comportamiento activo pasivo
[136,137].
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Figura 1-31 Teorema del potencial mixto

La mayoria de las técnicas electroquimicas empleadas para la evaluacion de la corrosion
se basan en el andlisis de la respuesta del sistema ante una excitacion eléctrica.
Dependiendo del tipo de sefial eléctrica aplicada existen dos grupos de técnicas. Las de
estado estacionario, en donde se aplica una sefial de corriente continua [138,139]. Entre
estas técnicas se encuentran las de Polarizacion Lineal (LP) y como caso particular, la
Resistencia de Polarizacién (Rp). De igual forma, la técnica de potencial de circuito
abierto (OCP) es considerada dentro de éste grupo. Por otra parte, las técnicas derivadas
de la aplicaciéon de una sefal de corriente no continua, que se denominan técnicas de
estado no estacionario, dentro de las que se ha venido aplicando con mayor intensidad
en los udltimos afios, es la de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS),
basada en el estudio de la respuesta del sistema ante una sefial de corriente alterna
[138,139].

1.9.3 Polarizacion potenciodinamica

Por medio de esta técnica de caracterizacion es posible estudiar tanto el comportamiento
catddico como el anddico, midiendo el flujo de corriente cuando el material es polarizado
positiva 0 negativamente. Para ello se registra una sefial de corriente en funcién del
sobre potencial aplicado, que puede proporcionar informacion acerca de la capacidad del
material para pasivarse o sufrir picaduras. Adicionalmente, se puede determinar el
potencial de reposo E° y la corriente de corrosion.

La figura 1-32 corresponde a un ensayo de polarizacién potenciodindmica realizado
sobre un material que sufre pasivacion, cuando la muestra se encuentra en reposo se
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obtiene el potencial de reposo marcado como punto (A), si se realiza una polarizacién
catédica llegan electrones que generan el proceso de reduccion y se obtiene el
comportamiento sefialado por debajo de (A). Por el contrario, si la polarizacién es
anddica, hay pérdida de electrones y el comportamiento es lineal hasta (B), en donde la
muestra se pasiva y recibe el nombre de punto de pasivacion. Si el potencial continua
incrementando, la corriente de corrosion en (C) se desplaza hacia valores inferiores, por
la formacién de una capa de Oxido estable que no se desprende del sustrato y es la
promotora de la pasivacion del material. En la zona (D) la capa de 6xido se estabiliza y
adquiere un espesor y densidad tal que permite que los electrones se desprendan de la
muestra a velocidad constante. Un potencial alto, eventualmente, puede romper la capa
de 6xido, generando picaduras en el punto (E), que permiten que el electrolito alcance el
sustrato.

200

-200

-400 1

Potencial (V)

-600

-800 4

-1000 : : : : : : : : :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Corriente (A)

Figura 1-32 Curva de polarizacién potenciodinamica adaptado de [139].

La velocidad de corrosion se puede establecer a través del ensayo de polarizaciéon
potenciodinamica, observando la densidad de corriente. El flujo de electrones que migra
de la superficie a través del area expuesta es directamente proporcional al nUmero de
iones y a la cantidad de masa pérdida por la reaccién de 6xido-reduccion. Este flujo de
electrones es tomado en el potencial de equilibrio (V) que se observa en la figura 1-33
para la oxidacion del hierro. Para este potencial, las corrientes anddicas y catddicas se
encuentran en equilibrio y la suma neta es igual a cero, pues la cantidad de iones que
llegan a la muestra es igual a la cantidad de cationes que la abandonan. Por tanto no es
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posible medir el flujo de electrones en este lugar. En esta region las pendientes de
polarizacién se alejan de la linealidad debido a la combinacién de numerosos efectos:
corrosivos, difusivos y eléctricos entre otros. La relacion de Tafel puede ser aplicada en
las regiones anddica y catédica que presentan linealidad, extrapolando estas regiones
hasta el potencial de equilibrio es posible establecer la corriente de corrosion (o).

Rama anoddica

E (V)

Fe +2¢

2H" + 2e" =~ H,

Rama catodica

| corr

Figura 1-33 Desviacion de la linealidad de Tafel y localizacién del potencial y corriente de
corrosion.

La densidad de corriente de corrosion (icor) €S el flujo de corriente detectada en el ensayo
de corrosion, con relacién al area expuesta y se expresa en [e A/lcm?]. Para establecer la
cantidad de masa por unidad de tiempo que deja la muestra se utiliza la ecuacién 1-53,
esta relaciéon se conoce como velocidad de corrosion y se expresa en [mm/afio].

icor
VC=K = EW 1.53)

Donde K es una constante con una magnitud de 3,27X10° mm [g/eA cm afio]. EW es el
peso equivalente del material, W es el peso atémico del elemento quimico, que sufre en
proceso de corrosion. El peso equivalente esta dado por la ecuacion 1-54, donde, n es el
namero de oxidacion del elemento quimico [136].
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wW
EwW = — (150

Para un sistema de corrosion, donde se relaciona la densidad de corriente electroquimica
y el potencial en las técnicas de polarizacién electroquimica [136].

N0 Qoh— Qo— (1-55)

Donde i es la densidad de corrosion medida, ic.r €S @ densidad de corriente de corrosion,
E es el potencial aplicado, E.. €s el potencial de corrosion,f yT son los coeficientes
de tafel, los cuales se relacionan con las pendientes de la rama catédica y la rama
anddica de la curva de polarizacion, como se muestra en la figura 1-32.

1.9.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Es una técnica electroquimica en donde se envia una sefial de corriente alterna con
frecuencia variable y se registra la respuesta del sistema. La sefial es aplicada a un
electrodo. También puede ser aplicado un pequefio voltaje y medir el resultado generado
en la corriente. El equipo procesa las medidas de corriente-tiempo y las medidas de
voltaje-tiempo para dar la impedancia medida a diferentes frecuencias, generando el
correspondiente espectro de impedancia [139].

Las frecuencias de excitacidon pueden variar desde kilo Hertz hasta centiHertz. La
técnica permite evidenciar presencia de poros, grietas y fendmenos como adsorcion de
productos o trasporte de materia por difusidon, cada uno de estos eventos tiene una
respuesta caracteristica al estimulo suministrado, ademas, el ensayo EIS es
especialmente ventajoso en el estudio de recubrimientos ya que los defectos
anteriormente descritos son frecuentes en la mayoria depésitos [140].

Los fenbmenos observados en el espectro de impedancia caen generalmente en dos
categorias: (a) Aquellos asociados con el material, tales como la conductividad, la
constante dieléctrica, la movilidad de cargas y las concentraciones de equilibrio de
especies cargadas y (b) aquellos concernientes a la interface electrodo-electrolito, tales
como: la absorcién, las constantes de rapidez de reaccién, la capacitancia en la region de
la interface, los coeficientes de difusion de las especies reactantes vy las especies
neutras en el electrolito. EI método de EIS se apoya en el ajuste de circuitos eléctricos
analogos a los fenémenos fisicos para la elaboracibn de predicciones de las
caracteristicas de corrosion, estos son ajustados con combinaciéon de elementos
eléctricos cuyo comportamiento es analogo a fenémenos corrosivos [140].

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica mide la respuesta de un
sistema (celda electroquimica) ante la aplicacion de una pequefia perturbacién impuesta
por una sefal alterna. Al aplicar un potencial sinusoidal la respuesta serd una corriente
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AC. Esta sefal de corriente puede ser analizada como una suma de dos corrientes
sinusoidales, como se presenta en la figura 1-34.

N\
AN
N\

Figura 1-34 Respuesta de una sefial de corriente sinusoidal desfasada con respecto a la sefial de
un potencial de excitacion [141].
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La sefial de excitacion esta expresada en funcion del tiempo y tiene la forma:
0O Oi Qg o (1-56)

Donde, O es el potencial a un determinado tiempot,Eces | a ampl i tud
es la frecuencia angular, que es equivalente a ¢" "QQrepresenta la frecuencia dada
en unidades de Hertz. La sefial de respuesta es también una onda sinusoidal, como se
menciond anteriormente, La cual se expresa de la forma:

0 O QE6 — (1-57)

Donde, se observa que la sefal de respuesta tiene diferente angulo de fase con respecto
a la sefial de excitacién (Figura 1-34). Bajo estas condiciones, la impedancia, Z, para un
E; esta dada por [80] :

A & (1-58)

Usando la relacion de Euler, se obtiene la Ecuacion 1-59:
Aglo— ©éi Qi Q& — (1-59)

De esta manera, la impedancia se puede expresar como una funcion compleja. El
potencial se describe como:

0O 0Qniy o (1-60)
Y la corriente de respuesta se puede expresar como:

0 Qo oQ— (1-61)
Reemplazando la Ecuacion 1-58 y 1-59 en la expresion de tafel (1-55), se obtiene:

® OAgh— o AT-0 Qi Q¢ — (1-62)

de
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A partir de la ecuacion anterior se deduce que la impedancia consta de una parte real y
una parte imaginaria como se ve en la figura 1-35, donde los vectores se encuentran en
un plano cartesiano y de donde se deduce:

LB O 0 (1-63)

Imaginario

|

Zi.

k_y | Real

Figura 1-35 Vectores de impedancia

La técnica de EIS usualmente emplea tres electrodos: uno de trabajo, uno de referencia y
el contra electrodo, ensamblados en una celda electroquimica, los resultados obtenidos
se presentan graficamente mediante los diagramas de Nyquist y Bode [139].

La impedancia esta formada por dos partes, una real y una imaginaria. En el diagrama de
Nyquist se presenta la parte imaginaria de la impedancia en el eje de la ordenada y la
parte real se grafica en el eje de la abscisa. Se debe tener en cuenta que el eje
imaginario es negativo. Cada punto en el diagrama representa la impedancia a una
frecuencia determinada. En la figura 1-36 se observa que los datos a baja frecuencia se
localizan en el lado derecho del diagrama y los de altas frecuencias a la izquierda del
mismo. El valor de la resistencia de la disolucion electrolitica Rs es la interseccion del
gréafico con Z real a altas frecuencias; mientras que para bajas frecuencias la interseccion
del diagrama con el eje Z real, es la suma de la resistencia de la disolucion, mas la
resistencia a la transferencia de carga del electrodo (Rtc), es decir, la resistencia a la
polarizacién (Rp). Por lo que la resistencia a la transferencia de carga sera igual al
diametro del semicirculo. En la misma figura el vector S8 forma un angulo en la direccion
del eje (real), representado el angulo de fase.
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Figura 1-36 Diagrama ideal de Nyquist Z" real Vs Z"” imaginaria adaptado de ]

En la representacion gréfica de Bode hay dos tipos de diagramas, en uno se grafica en el
eje de la ordenada el logaritmo del médulo de la impedancia y en el otro diagrama el
angulo de fase, en ambos casos el grafico se realiza en funcién del logaritmo de la
frecuencia, como se muestra en la figura 1-37. Algunos de los datos que se pueden
obtener directamente del diagrama de Bode son la resistencia de la disolucion (Rs), la
resistencia de poro (Rp). La presencia de mesetas horizontales se asocia a elementos
resistivos, las pendientes positivas se asocian a elementos inductivos y las pendientes
negativas a elementos capacitivos. Todos los fenbmenos corrosivos relacionados con la
pieza en estudio se localizan entre Rp y Rs, en cualquiera de los dos diagramas. Figura
1-37 (a).

A partir de la figura 1-37 (b) es posible establecer las frecuencias de formacion de
capacitores y puntos de relajacién, los cuales representan el momento en que el
recubrimiento se rompe debido a que el electrolito abre camino y penetra la capa
protectora. Si el angulo de fase es de 90° el elemento analizado es un capacitor perfecto,
ya que se presenta un desfase entre la sefial de excitacion y la sefal de corriente en
forma sinusoidal. Por tanto, a menor angulo de fase mayor es el grado de penetracion
del electrolito, es decir que la capacidad del capacitor se reduce [140].
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Rp*Rs (a)

Log Z (magnitud de la impedancia), Q.cm

Log o (frecuencia), Hz o rad/s

(b)

6 (Angulo de fase), grados

Log @ (frecuencia), Hz o rad/s

Figura 1-37 Diagrama de Bode. a) Modulo de la impedancia, b) diagrama de fase [143].

1.9.5 Circuitos eléctricos equivalentes

La espectroscopia de impedancia electroquimica constituye una de las formas de
analizar la variacion de la impedancia en una celda electroquimica. Para obtener mayor
informacién de los diagramas es necesario modelar el proceso de corrosién con circuitos
equivalentes, que se construyen con elementos eléctricos tales como: resistores,
capacitores e inductores cuya combinacién se puede aproximar al comportamiento de un
electrodo que se corroe. En la figura 1-38 se presenta el modelo propuesto por Randles,
utilizado para representar un fenémeno controlado por transferencia de carga [144].

El circuito de Randles incluye la resistencia de la disoluciéon (Rs), en la que esta inmerso
el electrodo, conectada en serie con un circuito en paralelo formado por un capacitor, Ctc
y Rtc, que representa los efectos capacitivos en la interfase metal-disolucion y la
resistencia a la transferencia de carga del metal, respectivamente. Este comportamiento
es caracteristico de metal desnudo sumergido en un electrolito. Cy es la capacitancia de
la doble capa, formada por iones adsorbidos y las moléculas de agua [134,142]. Rtc es la
transferencia de carga y representa la velocidad de la reaccion de corrosion, ya que es
una medida de la transferencia de electrones a través de la interfase metal-electrolito. La
representacion de este circuito en el diagrama de Nyquist seria un semicirculo. Aunque
en realidad en la practica es poco probable que se observe este circuito ya que se
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presentan otros efectos; tales como, concentracion de iones en el electrolito [139]. Este
efecto es representado por medio del elemento de Warbug en serie con la resistencia
Rct.

Cail

Il
Re "

— 1—

Ret 6 Rp

Figura 1-38 Circuito equivalente de Randles [139]
El valor de Ctc del circuito se calcula segun la Ecuacion 1-64,

Ce=

1 (1-64)
¢ R,V

Con ¥ medido en el lugar mas alto de la circunferencia. En la figura 1-39 representa el
diagrama de Nyquist para el modelo de Randles.
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Figura 1-39 Diagrama de Nyquist para el modelo de Randles, adaptado de [145]

Un elemento que puede sustituir las capacitancias ideales son los elementos de fase
constante (CPE), un arreglo matematico en el cual se preserva un valor de capacitancia
constante para un amplio rango de frecuencias. Esto es conveniente a la hora de
modelar circuitos equivalentes, ya que el efecto capacitivo en los procesos corrosivos
reales esta generalmente influenciado por efectos de transferencia de masa y procesos
difusivos que no pueden ser modelados con capacitancias ideales [145]. El arreglo
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matematico se muestra en la Ecuacion 1-6 5, en donde rmrd, extpomanvt &l &
entre 0 y 1, un valor de n=1 representa un capacitor ideal, valores de n de 0,8-1, se
consideran proximos a un capacitor ideal, mientras que los valores proximos a cero
constituyen la representacion matematicamente de una resistencia, aunque fisicamente
no existe explicacion. La Figura 1-40 se ilustra en el diagrama de Nyquist el efecto de

diferentesval ores de Ano en el el emento de fase cons
1
Zcpe:.—n (1-65)
C(jw)

Ademas de los efectos relacionados con la transferencia de carga, durante el proceso de
corrosion, se presenten efectos de difusién generados por: concentracién, adsorcion y
difusion de especies desde y hacia el metal. Estos efectos no son modelados por el
modelo de Randles, se propone entonces un nuevo circuito equivalente que incluye una
pseudo impedancia, o impedancia de Warburg (Zw), colocada en serie con la resistencia
a la transferencia de carga Rtc [145].

20
15 4

10

Z imaginario (ohm)

Z real (ohm)

Figura 1-40 Diagrama de Nyquist que ilustra el comportamiento de n en los elementos de fase
constante CPE.

Rs II

Figura 1-41 Circuito equivalente de Randles con Impedancia de Warburg (W) [144]
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En la figura 1-41 se ilustra el circuito de Randles con un elemento de Warburg, el circuito
describe la impedancia relacionada al proceso de difusién causado por un gradiente de
concentracion. Su derivacion asume la difusion de capa limite, en la regién de la
disolucién cercana a la superficie, donde la concentracion de especies difiere de la
concentracion en volumen.

En la figura 1-42 se presenta el diagrama de Nyquist, para su correspondiente circuito
equivalente la impedancia de Warburg (Zw) se manifiesta por una linea recta de
pendiente de.Enelpiboksode cordsion ¢s posible encontrar fenémenos
de transporte de materia y de adsorcién en la interfase, lo que puede ser representado en
los circuitos equivalentes (CE), como la impedancia de Warburg.
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Figura 1-42 Diagrama Nyquist para un sistema controlado por difusién [145].

La impedancia de Warburg depende de la frecuencia y del potencial de perturbaciéony es
generada por la difusion electroquimica en el sistema. A bajas frecuencias los reactantes
pueden sufrir grandes desplazamientos, lo que se transfiere en una impedancia de
Warburg grande. Dependiendo de las caracteristicas del proceso puede ser:

1 Infinita: valida s6lo cuando la capa de difusién tiene un espesor infinito.

9 Finita: describe el proceso a través de un medio donde una de las fronteras
obstruye las especies en difusion.

1 Semi-finita: describe el proceso en un pequefio poro en la superficie del metal,
con forma cilindrica [146].
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1.10 Biomateriales

Los biomateriales se conocen como dispositivos cuyo objetivo es la restauracion de
funciones de los tejidos y 6rganos del cuerpo humano. También se definen como
materiales usados para la construccion artificial de 6rganos, dispositivos de rehabilitacién
o implantes para reemplazar tejidos del cuerpo [147]. Ellos deben cumplir con dos
requisitos basicos: ser biocompatibles y biofuncionales [148]. Un material biocompatible
se define como aquel capaz de desarrollar una adecuada funcién en el tejido, sin
afectarlo negativamente [149]. Un material biofuncional es aquel que presenta las
caracteristicas mecanicas adecuadas para cumplir una funcién deseada en un tiempo
determinado [148]. Pueden ser metalicos, ceramicos o poliméricos, con modificaciones
superficiales, que le confieren las caracteristicas adecuadas para que el tejido donde sea
implantado, le brinde una excelente adherencia, de manera que le permita crecer o
soldar la zona afectada [147].

El desarrollo de biomateriales se inicia hacia 1940 con el propdsito implementar
materiales  Utiles para la ayuda en la recuperaciébn de un tejido del cuerpo,
posteriormente los nuevos estudios se han enfocado en sus caracteristicas toxicolégicas,
inmunogénicas, carcinogénicas, irritantes, trombogénicas, entre otros. Teniendo en
cuenta estas caracteristicas, fueron inicialmente empleados con éste propésito aceros
resistentes a la corrosidon. Posteriormente fueron reemplazados por los aceros
inoxidables y posteriormente por las aleaciones pasivadas de cobalto-cromo, aleaciones
de titanio y aleaciones a base de platino. Los polimeros comenzaron también su
evolucion con nylon y poliésteres, que posteriormente fueron sustituidos por materiales
mas resistentes a la degradacion como es el PTFE, el PMMA, polietilenos y siliconas.

Con el avance de la tecnologia y la necesidad de obtener materiales mas bioseguros
para los organismos receptores (humanos y animales) se establecieron 3 factores que se
deben estudiar para que cumpla las caracteristicas de biomaterial:

Primer Factor: la respuesta especifica del material implantando puede variar de acuerdo
al sitio donde se encuentre, la biocompatibilidad no solo se define por las caracteristicas
del mismo sino de acuerdo a su uso.

Segundo factor: un incremento en el nimero de aplicaciones requiere que el material
reaccione especificamente con el tejido y no que sea ignorado por este, como es el caso
de los materiales inertes.

Tercer Factor: algunas aplicaciones requieren que el material deba degradarse en un
determinado tiempo en el cuerpo y que no permanezca indefinidamente.

La biocompatibilidad no solo debe centrarse en | a bi oseguri dad,
material no debe cau sar dafo al guno al p a c ise medefmid el p
concepto como: Abi ocompatibilidad es | a habilida

tarea,con una respuesta apropiada del [BO®sped

1.10.1 Tipos de Biomateriales

Existen en general tres tipos de biomateriales empleados en el cuerpo ya sea humano o
animal. Los biomateriales poliméricos se emplean sobre tejidos donde el esfuerzo

oo
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mecanico y quimico no es prioritario. El inconveniente de este tipo de materiales es su
baja resistencia a la degradacion por esfuerzo fisico, por el pH, oxigeno y otras
sustancias dentro de los fluidos corporales que inestabilizan el implante, provocando que
este no ejerza la funcion asignada y por tanto se deba retirar y cambiar por otro,
provocando un malestar sobre el receptor del biomaterial [150]. Hoy dia se buscan
biopolimeros no solo mas resistentes sino que sean biodegradables, con el fin de
ofrecerle al tejido receptor una fuente de elementos para su éptima recuperacion [151].

Los biomateriales metalicos muestran una mejor resistencia mecanica y a la corrosion, lo
cual hace de ellos materiales apropiados en zonas donde la exigencia mecénica y el
ataque quimico es fuerte [152,153]. A pesar de esto el inconveniente se da cuando se
necesita los implantes por periodos prolongados, lo que puede generar degradacion y
reacciones adversas (inflamaciones, edemas, dolor, necrosis, etc.). Los diferentes tipos
de metales que mas se emplean son: acero inoxidable, cobalto, cromo, titanio y sus
aleaciones [150]. Una de las estrategias para mejorar las propiedades de estos
biomateriales es realizar modificacion sobre su superficie, con lo cual se aumenta la
resistencia mecéanica y a la corrosion [152].

Los aceros, son empleados en los dispositivos médicos pero presentan el inconveniente
de ser atacados por el medio salino del cuerpo humano que lo corroe, haciéndolo fragil y
posiblemente toxico para el organismo que es implantado [154]. Durante afios se ha
investigado el mecanismo por el cual se da dicho fendmeno, pretendiendo establecer
algun indicio que ayude a controlarlo para mejorar las caracteristicas del acero y asi
poderlo emplear sin preocupacién alguna de reacciones adversas en el organismo
debido a una inestabilidad del material [148]. Se han planteado métodos y técnicas que
ayudarian a mejorar la resistencia de este material a la corrosion, dentro de las cuales los
recubrimientos son una excelente alternativa, que no solo lo hacen mas resistente a los
fluidos corporales, sino también, incrementa su resistencia a la esterilizacién [154,155].
Este tipo de recubrimientos mejoraria la biocompatibilidad [149,156,157] haciendo el
material mas apropiado para emplearlo como implante. Una manera de corroborar la
biocompatibilidad de los aceros inoxidables es mediante ensayos de citotoxicidad, ya
sean in vitro o in vivo [150]. Ellos ofrecen informacién relacionada con el grado de
rechazo del tejido por el acero inoxidable, ya que se puede llegar a generar algun evento
adverso cuyo fin sea la lesién parcial o permanente del tejido involucrado.

Los biomateriales cerdmicos caen en 2 categorias, la primera conocida como bioactivos
(tales como fosfato de calcio, vidrio ceramico (cerabone) dentro de los cuales entran las
hidroxiapatita. La segunda se conoce como bioinertes (carb6n pirolitico, alimina y
zirconia). Los materiales cerdmicos bioactivos se caracterizan por ser un soporte para el
crecimiento especialmente en hueso (osteointegracion), pero su resistencia mecanica es
baja, por lo cual no se emplean fragmentos largos, por el contrario los materiales
ceramicos bioinertes no presentan la misma caracteristica de ofrecer una base para el
crecimiento celular, pero si son mecanicamente fuertes lo cual los hace adecuados para
tejidos donde se requieren fragmentos del biomaterial bastante largos. El Unico de los
materiales que presentan una baja resistencia mecanica es la alimina, por lo cual se
recomienda fragmentos de distancias inferiores a los 28 mm [150].

Estas sustancias antes de denominarse biomateriales deben pasar una serie de estudios
(ensayos de biocompatibilidad) que permiten corroborar si es apto o no para emplearse
como implante, teniendo en cuenta los anteriores parametros. Estos parametros se
pueden medir directamente sobre el material o se pueden realizar ensayos de
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citocompatibilidad, los cuales no solo indican si el material presenta algun grado de
toxicidad o efecto adverso, sino que también muestran el comportamiento de este en un
medio biolégico. Estos ensayos son: Citotoxicidad in vitro, Genotoxicidad,
Hemocompatibilidad in vitro, y otros ensayos que pueden ser in vivo o in vitro los cuales
son: toxicidad sistémica, toxicidad subcrénica y toxicidad local [158].

Un cultivo celular presenta efectos citotoxicos si el examen microscopico revela
malformacion, degeneracion, desprendimiento o lisis de las células dentro de la zona, o
se presenta una moderada a severa reduccion en la densidad de la capa celular [158]. A
nivel macroscopico, reacciones alérgicas generadas por el rechazé de un implante se
pueden apreciar por pérdida de tejido alrededor del implante como se observa en la
artrografia para una osteosintesis de cadera, de la figura 1-43 (a), o puede manifestarse
como dermatisitis generalizada en respuesta a la sensibilidad al cromo del acero
inoxidable 316-L [159-160].

Figura 1-43 (a) Artrografia de cadera derecha con un implante metalico. Tomado de C. Cyteval
and A. Bourdon Diagnostic and Interventional Imaging, 93(2012) 547 [159]. (b) Dermatitis
generalizada por reaccion al cromo de AISI 316L. Tomado de Gao et al. The Journal of
Arthroplasty, 26, 4 (2011) 665-13 [160].
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2M®t odos y t®cnicas exper.i

En el presente capitulo se relaciona la metodologia empleada en la sintesis y
caracterizacion de la resistencia a la corrosion de las peliculas de oxinitruro de zirconio
depositadas por tres métodos diferentes: spray pirolisis- nitruracion, sputtering RF y
sputtering DC. Se inicia con el tratamiento previo al depdsito realizado en los diferentes
sustratos, se describe la metodologia empleada en la produccion de recubrimientos de
ZrO4N, mediante spray pirdlisis-nitruracion, la estandarizacion de las condiciones de
deposito de ZrN,Oy por la técnica de sputtering y por Ultimo se realiza la caracterizacion
estructural y funcional a partir del estudio de resistencia a la corrosiébn y de
biocompatibilidad de algunos recubrimientos seleccionados.

2.1 Preparacion de los sustratos

Para producir los recubrimientos se emplearon sustratos de vidrio por ser un sustrato
amorfo que permite dilucidar en forma clara la aparicibon de fases cristalinas
caracteristicas del recubrimiento depositado, sobre silicio para realizar algunos estudios
microestructurales y sobre aceros inoxidables para realizar los ensayos de corrosion.

El proceso de limpieza previo al depésito es diferente para los tres tipos de sustrato
empleados y es una de las fases determinantes para favorecer la adherencia de la
pelicula al sustrato.

2.1.1 Acero

Se emplearon laminas de acero inoxidable de AISI 304, 304LS, 316, 316L, 321 y 2205.
Para obtener probetas de 2,0x2,0 cm, se cortaron mediante una cortadora Struers
Labotom-3. Posteriormente se realizd una preparacion metalogréfica con lijas de carburo
de silicio de 80, 120, 180, 320, 600, 800, 1200, 1500 y 2500 grit en una desbastadora
Knuth Rotor-3 refrigerada con agua de red y se les dio acabado especular mediante

pulido mec8nico en paffo de terci opeab0%xon

agua Yy una velocidad de rotacion de 150 rpm. Para éste fin se empled una pulidora
LaboPol-6. Los tiempos de permanencia en cada etapa varian segln las caracteristicas
de cada material por lo que las muestras son constantemente examinadas en el
microscopio Optico hasta observar un aspecto superficial homogéneo. Una vez pulidas
cada probeta se lavd con jaboén liquido y abundante agua de red con el fin de retirar
impurezas organicas e inorganicas. Para retirar las impurezas organicas remanentes, se
realizdé un segundo lavado durante 3 min, en un equipo de ultrasonidos Branson 1510R-
DTH empleando tres disolventes: dicloroetano, acetona e isopropanol. Se usaron
disolventes con diferente polaridad con el fin de retirar la mayor parte de las impurezas
orgénicas que puedan interferir en la adherencia del recubrimiento al sustrato.

susp
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2.1.2 Vidrio y silicio

Sustratos de vidrio de 1,5 x 2,0 cm se lavaron con una disolucién de jabén liquido
durante 2h empleando el equipo de ultrasonidos ya mencionado. Posteriormente se
lavaron con agua de red repetidas veces hasta retirar los residuos de jabén y con
abundante agua destilada. Se dejaron en reposo en mezcla sulfocromica durante dos
dias con el fin de retirar residuos organicos y posteriormente se realizaron varios lavados
con agua destilada, realizando cambios de agua cada 10 minutos para asegurar la
eliminacion total de sulfatos que se verificd con cloruro de bario.

Por ultimo cada vidrio se lavdé con agua des-ionizada, se secO haciendo pasar una
corriente de aire a presion. Previo al depdsito de oxinitruro se lavd con isopropanol.

Los sustratos de silicio se lavaron por 3 min con los tres disolventes ya descritos en la
limpieza del acero: dicloroetano, acetona e isopropanol. Cada lavado se realiza por
separado, empleando para ello el equipo de ultrasonidos ya relacionado.

2.2 Produccion de recubrimientos de ZrOxNy mediante
spray piroélisis-nitruracion

2.2.1 Optimizacion del método de spray pirolisis parala
obtencion de recubrimientos de zirconia

Para la obtencion de recubrimientos de zirconia sobre acero inoxidable se emple6 como
precursor acetil acetonato de zirconio Sigma-Aldrich Chemicals del 99,9% de pureza. Las
condiciones de sintesis para los recubrimientos de zirconia se estandarizaron variando el
disolvente del precursor, la concentracion de la disolucién, la temperatura del sustrato y
la relacion de flujos de arrastre (A a y direccibn(nd) de | a di sol uci

de zirconio nebulizada.

2.2.1.1 Disolucion de rocio pirolitico

2.2.1.1.1 Eleccion del disolvente

El proceso de optimizacion inicié con las pruebas de solubilidad de acetil acetonato de
zirconio en agua des-ionizada, etanol, metanol, isopropanol y mezclas de algunos de
estos disolventes, hasta conseguir una disolucién homogénea, que debe cumplir dos
condiciones: 1) ser facilmente arrastrada por la corriente de aire desde el nebulizador y 2)
mantener una niebla lo suficientemente densa hasta alcanzar el sustrato. En algunos
casos fue necesario acidular la disolucion con acido acético para mejorar la solubilidad
del acetil acetonato de zirconio.

La relacion de disolventes ensayados y el resultado de arrastre para aquellos en los que
se solubilizé 100% el acetil acetonato de zirconio se presentan en la Tabla 2-1. A las
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mezclas con solubilidad parcial no se les realizé la prueba de arrastre ya que ello
repercutiria en las caracteristicas superficiales del recubrimiento.

Tabla 2-1. Disolventes empleados para la disolucion del acetil acetonato de zirconio.

RESULTADO
DISOLVENTE RELACION Solubilidad Arrastre
Agua destilada 100 Parcialmente soluble | No realizado
Agua-4cido acético 99:1 Parcialmente soluble | No realizado
Agua-4cido acético 99:2 Parcialmente soluble | No realizado
Agua-4cido acético 99:5 Parcialmente soluble | No realizado
Metanol 100 Soluble Bueno
Metanol-Agua 90:10 Parcialmente soluble | No realizado
Metanol-Agua 70:30 Parcialmente soluble | No realizado
Metanol-Agua 50:50 Parcialmente soluble | No realizado
Metanol-Agua 40:60 Parcialmente soluble | No realizado
Metanol-Acido acético 98:2 Soluble Bueno
Metanol-Acido acético 99:1 Soluble Bueno
Metanol-Acido acético 99,5:05 Soluble Bueno
Metanol-Acido acético 99,8:02 Soluble Bueno
Metanol-Acido acético 99,9:01 Soluble Bueno
Etanol 100 Parcialmente soluble | No realizado
Etanol-Acido acético 99,5:05 Soluble Malo
Etanol-Acido acético 99,8:02 Soluble Malo
Etanol-Acido acético 99,9:01 Parcialmente soluble Malo
Isopropanol 100 Soluble Malo

2.2.1.1.2 Concentracion de la disolucion

Las disoluciones de rocio pirolitico se prepararon a partir de acetilacetonato de zirconio
(IV) [Zr(acac), = Zr(CsH703)4] en cinco concentraciones diferentes: (1) 0,01M, (2) 0,015M,
(3) 0,025M, (4) 0,050M, (5) 0,10M y (6) 0,15M con nitrato de ytrio [Y(NO3),-6H,0O] con
una concentracion de Y= 7,0.10* M, a partir de nitrato de ytrio [Y(NO3),-6H,0] Sigma-
Aldrich Chemicals. La adicién de ytrio se realizé con el objetivo de estabilizar la fase
tetragonal de zirconia a temperatura ambiente [1-3]. El disolvente seleccionado fue
metanol del 99,9% y no se emplearon las mezclas aciduladas con acido acético ya que
disuelven muy bien el Zr(acac),, pero favorecen la oxidacion de la superficie del acero y
ello repercute en la adherencia del recubrimiento asi como la resistencia a la corrosion
del mismo. Las concentraciones de la disolucién se seleccionaron en base al trabajo de
Garcia et al. [4] en el que se obtuvieron recubrimientos de zirconia con buena adherencia
empleando una disolucién 0,025 M de Zr y el mismo método de depdsito. Se realizaron
ensayos para concentraciones superiores e inferiores a este valor.

Entre las disoluciones empleadas para realizar el depdsito la que permiti6 obtener
mejores resultados de adherencia y caracteristicas superficiales fue la disolucién 0,025 M
zirconio/ 7,0-10* M ytrio. Esta disolucion se empled en la estandarizacion de otros
parametros de depdsito tales como temperatura, relacion de flujos y tiempo.
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2.2.1.2 Condiciones de depésito

2.2.1.2.1 Temperatura del sustrato

En la disolucién 0,025 M de zirconio/7,0x10* M de ytrio en metanol, empleando un flujo
de arrastre 3.0 L/min y un flujo de direccion 0,70 L/min, se depositd zirconia en un rango
de temperatura de 300 a 600°C. La relacion de flujos de partida se seleccion6 con base
en los resultados previos [4,5] dentro del grupo de investigacion AFIS.

Después de realizar varios experimentos se determiné como 6ptima la temperatura mas
baja a la que se obtuvo recubrimientos de zirconia con alta adherencia al sustrato. El
seleccionar la temperatura mas baja permite prevenir el deterioro de las propiedades del
acero por sensibilizacion [5].

2.2.1.2.2 Relacion de flujos de arrastre y direccion

A la temperatura 6ptima determinada a partir de lo sefialado en 2.2.1.2.1, en disolucion

0,025M Zr/ 7,0x10* M Y, se trabaj6 en un rango de flujos de arrastre ( Aa) de 2, 0 a
L/min; flujos de direccién de 0,6 a 0,9 L/min y se estableci- Il a r el naadapropindan a/
para obtener el depésito de zirconia.

En la Figura 2-1 se presenta un esquema del sistema de spray pirolisis en donde se
diferencian las lineas de arrastre y direccion. Por la linea de gas de arrastre ingresa una
corriente de aire que transporta la disolucion precursora de acetil acetonato de zirconio,
desde la zona donde es nebulizado, hasta la campana donde se lleva a cabo la reaccion
pirolitica. Por la linea de gas de direccion ingresa una segunda corriente de aire que
direcciona el precursor para que impacte a mayor velocidad sobre el sustrato caliente. En
la figura 2-2 se presenta una imagen del equipo empleado en la presente investigacion.

Gas de arrastre Gas de direccion

L ]

. Termocupla
Solucion

[
&

AN
[ Nebulizador j B> Sustrato
| Horno Sn (1) I

Figura 2-1. Representacion esquematica del equipo de spray pirolisis.
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Figura 2-2. Equipo de spray pirolisis.

2.2.2 Proceso de nitruracion gaseosa

2.2.2.1 Construccion del horno de nitruracién

Para los ensayos de nitruracidn gaseosa se construyé un horno de nitruracion, usando
una caja de acero inoxidable 304 calibre 18 aislada térmicamente del interior mediante
fibora ceramica de 2" de grosor y densidad 6. La estructura interna se construyé en
ladrillos refractarios sobre los cuales se insertaron seis resistencias que consumen 4000
W a 220 V. Cuenta con dos controladores de temperatura, uno de ellos registra la
temperatura del horno y el otro, ubicado en la zona donde se disponen las probetas que
se van a nitrurar, registra la temperatura interna del reactor. Para el control de
temperatura se empled un relé de estado sélido (4-32 V DC-240 V AC), control de
temperatura digital Autonics con termocupla tipo K y un indicador de temperatura digital
de la misma marca.

El horno de nitruracion trabaja dentro de una cabina de extraccién de gases. Se conecta
desde all 2?2 medi ante tuber?a de acero inoxidahb
regulador del mismo material especial para vapores de amoniaco, serie 408 modelo A631



Capitulo 3: Resultados y discusion 120

y por ultimo se empalma con tuberia de la misma calidad a un cilindro de amoniaco
anhidro.

El reactor esta formado por un cilindro de acero de 30 cm de longitud, pared de 2,0 cm
de espesor y diametro interno de 7,0 cm. Se cierra mediante un tubo en acero inoxidable
316L tipo flauta el cual cuenta con una entrada de 0,8 cm de diametro y llega a 1,0 cm
de la parte inferior del reactor (para el ingreso del amoniaco). A la salida localizada en la
parte superior del reactor se encuentra un tubo del mismo material de 0,5 cm de
diametro. Por el centro de la flauta se acoplé un tubo ciego sobre el que estan
soportados seis portamuestras y por el que ingresa un termopar con la que se realiza el
control de la temperatura interna del reactor. Figura 2-3.

Control de T Tint
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Figura 2-3. Horno de nitruracion.

La salida de gases del reactor se conecta mediante manguera de silicona a una trampa
de vidrio y de alli a un depdsito de acido sulfarico al 40%, sobre el que se reciben los
vapores de amoniaco con el objetivo es evitar emanaciones de amoniaco al ambiente.
Entre el reactor y el reservorio de acido sulfirico se localiza una trampa de vidrio, para
prevenir la llegada de acido al reactor en caso de presentarse un cambio de presién en el
sistema.
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2.2.2.2 Estandarizacion de las condiciones del proceso de nitruracion

En la optimizacién de las condiciones de nitruracién del recubrimiento de ZrO,, se
controlaron tres variables: flujo de entrada de amoniaco, tiempo y temperatura del
sustrato. El seguimiento de los cambios estructurales generados en el recubrimiento y el
sustrato por el proceso de nitruracion gaseosa se realizé mediante difraccion de rayos x.

Para llevar a cabo cada experimento dos variables se mantuvieron constantes y se
observo el cambio estructural generado en el recubrimiento por la tercera. La relacion de
experimentos realizados se presenta en la tabla 2.2. Se inicié con 450°C, temperatura a
la que se sabe inicia la ruptura de la molécula de amoniaco [6] y se mantuvo el flujo
maximo que permite controlar el sistema (30-35 L/min) en intervalos de tiempo de 4y 7
horas. Para los experimentos en los que se observé cambio estructural se realizaron
experimentos a tiempos y flujos adicionales.

Tabla 2-2. Distribucién de experimentos de nitruracién de recubrimientos de zirconia.

°C |4h | 7h | 10h 15h | 20h | 25h | 30h 10-15 20-25 25-30 | 30-35
L/min L/min L/min L/min

450
500
600
650
700
750
800

Una vez establecidas las condiciones Optimas para la nitruracion de la zirconia las
probetas de acero inoxidable, con recubrimiento de zirconia, se nitruraron en atmadsfera
de amoniaco anhidro a 750°C durante 30 h.

El enfriamiento se realiz6 en flujo de amoniaco anhidro hasta temperatura ambiente, con
dos objetivos: 1) evitar tensiones en la interfase acero-recubrimiento, ya que la diferencia
de los coeficientes de expansion térmica de ambos materiales podria generar el
desprendimiento de la pelicula y 2) prevenir la posible oxidacién del recubrimiento y del
acero.
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2.3 Condiciones de depdsito de ZrN,Oy por la técnica de
sputtering

2.3.1 Sputtering RF

2.3.1.1 Disefio y construccion de la linea de alimentacion de gases reactivos

Para la obtencidon de recubrimientos por el método de sputtering se conté con la
colaboracion del Centro Internacional de Fisica (CIF) de Bogota. Se emple6 un equipo de
pulverizacion catddica marca Alcatel modelo HS 2000. El sistema est4 conformado por
una fuente DC y una fuente RF de 13,8 MHz con potencia variable de 0 a 1KW; un
equipo de vacio integrado por una camara, bombas de vacio (mecanica y turbo
molecular), un mezclador de gases, control de flujo y control de presion.

El equipo comercial empleado para el depésito de estos recubrimientos cuenta con una
entrada de gases reactivos y una entrada para el gas inerte. Se hizo necesario entonces
instalar la linea de oxigeno después del registrador de flujo de cada gas reactivo con el
fin de poder controlar independientemente el flujo de nitrégeno y el de oxigeno. Para éste
fin se emple6 tuberia en acero inoxidable 316L y uniones swagelok especiales para
resistir presiones de trabajo de hasta 689 bar (10.000 psig) en atmosfera corrosiva. Esto
fue indispensable porque el control de flujo es un parametro fundamental en la obtencién
de recubrimientos por el método de sputtering, ya que se encuentra directamente
relacionado con la estequiometria del producto obtenido, como de mostré en la seccion
1.3.1.

2.3.1.2 Estandarizacion de las condiciones de depdsito

En la optimizacion de las condiciones de depdsito para las peliculas de ZrO,N, se
controlaron las siguientes variables: flujo de nitrégeno, flujo de oxigeno, temperatura del
sustrato y potencia de descarga. Se trabajo a presion de gases constante. Como presion
base se manej6é un rango de 5,0x10° a 5,0x10“ Pa. Para ello se emple6 una bomba
turbo molecular marca Pfeiffer de 250 L/s conectada a una bomba mecanica.

Para la estandarizacion de las condiciones de depésito de los recubrimientos se empled
como sustrato vidrio comun, un blanco de zirconio marca CERAC, Inc. de 101 mm de
didmetro de alta pureza (Zr: 99.95%) en atmdsfera de Ar + O, + N, (99.999%). La
distancia blanco-sustrato (db-s) se mantuvo en 5 cm. La presion de trabajo se mantiene
fijando las relaciones de flujo mediante un controlador de flujo independiente para cada
gas: argoén, nitrégeno y oxigeno. La temperatura del sustrato se determiné con un
termopar tipo K.

Una vez estandarizados los parametros de depdésito sobre vidrio, algunos ensayos se
repitieron sobre obleas de Si (100) y acero inoxidable, con el fin de verificar la
reproducibilidad de los resultados en sustratos diferentes.

2.3.1.2.1 Potencia

En el proceso inicial de estandarizacion de las condiciones de depdsito 6ptimas para los
recubrimientos de ZrO\N,, se emple6 como temperatura de partida 300°C, de acuerdo al
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trabajo reportado por L. Cunha y Carvalho [8-10] quienes depositan peliculas de
oxinitruros de zirconio por sputtering RF. Relaciones de flujos constantes de: 2,0 sccm de
oxigeno, 3,0 sccm de nitrégeno y 20 sccm de argon, con base en el trabajo reportado por
J. Hong y colaboradores [11]. La presion del sistema se ajustd de la siguiente manera:
presion de argén 4,0x10" Pa; presién de argén + nitrogeno 5,4x10™ Pa y una vez se
alimenta el oxigeno la presion total del sistema se ajusta a 7,4x10™* Pa. El flujo total de
gases y la presion total del sistema de partida se trabaj6é de acuerdo a resultados previos
dentro del grupo de investigacién AFIS, para el depdsito de peliculas de zirconia. Los
valores de potencia de descarga empleados en éste estudio en las condiciones descritas
anteriormente fueron: 200, 250, 300, 350 y 400 W.

2.3.1.2.2 Temperatura

Después de varios experimentos, se encontré6 que la potencia mas apropiada para
producir las peliculas de oxinitruro de zirconio fue de 350 W en las siguientes condiciones
de presion: argén 4,0x10™ Pa, nitrégeno 1,4x10" Pa y oxigeno 2,0x10™" Pa, PT=7,4x10*
Pa. Se emplearon flujos de 2,0 sccm de oxigeno (F O,), 2,5 sccm de nitrogeno (FN,) y 20
sccm de argon (F Arp). Se depositaron los recubrimientos a seis temperaturas: 14, 200,
250, 300, 350 y 400°C. Se observa que a 350°C las peliculas son homogéneas,
cristalinas y bien adheridas. En la tabla 2-3 se presenta un resumen de los experimentos
realizados en la optimizacibn de la potencia y la temperatura para la sintesis de
recubrimientos de ZrO,N, por sputtering RF.

Tabla 2-3. Distribucion de experimentos para la sintesis de recubrimientos de ZrOyN, por
sputtering RF. Optimizacion de la potencia y la temperatura.

Variable | 14 °C |200 °C|250 °C|300 °C |350 °C 400 °C
200 W
250 W
300 W
350 W
400 W

5 5

Pa= 4,0x10™ Pa; PN,= 1,4x10™ Pa y Po,= 2,0x10" Pa. Flujos 2,0 sccm de oxigeno ( O,), 2,5
sccm de nitrogeno { Ny) y 20 sccm de argon { Ar).

2.3.1.2.3 Flujo de gases reactivos

En las condiciones de potencia y presién relacionadas anteriormente y a una temperatura
de 350°C se estandarizaron las condiciones de flujo de gases reactivos. Para ello se
partié de los resultados previos reportados por Carvalho [9,10], quienes establecieron el
cambio de fases cristalinas en funcién del flujo de oxigeno (F O,) de 3,75 a 6,25 sccm y
de J.Hong [11] en un rango de 2,0 a 8,0 sccm. En los primeros ensayos de la presente
investigacion relacionados en la tabla 2-4, se encontr6 a partir de los resultados
preliminares de DRX y EDX, que para flujos de oxigeno superiores a 4,0 sccm solo se
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deposita ZrO, amorfa, por ello en la segunda parte de experimentos planteados, en la
misma tabla, el flujo maximo de oxigeno fue de 4,0 sccm.

Tabla 2-4. Estandarizacion de flujo de oxigeno y nitrégeno en la sintesis de recubrimientos de
oxinitruro de zirconio. Experimentos preliminares.

Potencia
watt

Temperatura
°C

Presion total
Pa

Flujo de Ar
sccm

Flujo de O,
sccm

Flujo de N,
sccm

350

350

7.4x10*

20,0

2,00

4,00

6,00

2,50

2,00

4,00

6,00

5,00

2,00

4,00

6,00

8,00

Potencia
watt

Temperatura
°C

Presién total
Pa

Flujo de Ar
sccm

Flujo de N,
sccm

Flujo de O,
sccm

350

350

7.4x107

20,0

2,00

4,00

6,00

8,00

2,00

2,00

4,00

6,00

8,00

3,00

2,00

4,00

6,00

8,00

4,00

A partir de los resultados de los experimentos de la Tabla 2-4 se obtuvo los mejores
recubrimientos con crecimiento cristalino y con orientacién preferencial sobre el plano (-
111) para un flujo de nitrégeno (F N,) de 2,5 sccm y para un flujo de oxigeno (F O,) de
2,0 sccm. De esta forma se plantearon dos nuevas series de experimentos:

- (F O,) constante en 2,0 sccm y (F N,) variable

- (F N,) constante en 2,5 sccmy (F O,) variable

La relaciéon de estos experimentos se presenta en la Tabla 2-5
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Tabla 2-5. Optimizacién de flujo de oxigeno y nitrégeno en la sintesis de recubrimientos de
oxinitruro de zirconio.

F N,sccm
151 20|25 |30 40 ] 6,0 80 | 10,0 | 12,0 | 14,0

Variable

15
2,0
2,5
3,0
4,0

F ooscem

2.3.1.2.4 Tiempo de depdsito

Usando la siguiente combinacion de condiciones de depdésito: potencia: 350W, presion de
gases 7,4x10" Pa, temperatura 350°C, FO,= 2,00 sccm y (F Ny)=2,5sccm; se
depositaron los recubrimientos en diferentes tiempos de depésito: 5, 10, 15, 20, 30, 40 y
50 min.

Para medir el espesor del recubrimiento sobre silicio y el vidrio se cubrié una parte del
mismo con marcador indeleble, el cual fue retirado después del depdsito con acetona,
guedando una parte no recubierta de manera que forma un escalén entre el silicio y el
recubrimiento. En el caso de los aceros se utilizé un escalén de silicio pegado al acero
con pintura de plata.

En las condiciones de depdésito estandarizadas para depositar los recubrimientos de
oxinitruro de zirconio sobre vidrio se realizaron los recubrimientos sobre un sustrato
orientado: silicio (100) y sobre probetas de diferentes tipos de acero inoxidable: AlSI 304,
304LS, 316, 316L, 321 y 2205, previamente llevados a superficie especular tal como se
indicé en el apartado 2.1.1.

El tiempo 6ptimo de depédsito fue de 30 min. Sobre los diferentes sustratos se mantuvo la
misma razon de flujos, temperatura y potencia incidente sobre el blanco, en las
condiciones Optimas para depositar peliculas de oxinitruro orientado sobre el plano (-
111). La presion total del sistema y las presiones parciales de Ar, N, y O, se mantuvieron
constantes: Piw= 7,4x10™" Pa, Pa = 4,0x10™" Pa; Pny= 1,4x10™" Pa, Po,= 2,0x10™" Pa. El
proceso general en el momento de depositar los recubrimientos se describe a
continuacion:

1) Se disponen los sustratos de acero en el portamuestras. Para proteger el acero
durante el pre-sputtering se coloca el shutter

2) Se realiza vacio con la bomba mecénica hasta alcanzar una presion de 1,0x10™ Pa.
Simultaneamente se inicia el calentamiento del horno con una rampa de 4°C/min.

3) Con una presion de 1,0 Pa se enciende la bomba turbo molecular hasta alcanzar un
vacio de 5,0x10° Pa. Este proceso dura un minimo de cuatro horas.



Capitulo 3: Resultados y discusion 126

4) Una vez se alcanza un vacio de 5,0x10° Pa y la temperatura alcanza los 350°C, se
enciende la unidad de potencia de descarga a 350 W, se equilibra la potencia reflejada lo
mas cerca al valor de cero y se alimenta argdn al sistema hasta alcanzar una presion
constante de 4,0x10" Pa. Simultaneamente se verifica que el flujo de argén se mantenga
en 20,0 sccm.

5) Con el shutter puesto se realiza un pre-sputtering de 5 min con el objetivo de limpiar el
blanco de zirconio.

6) Después del pre-sputtering, manteniendo la presién constante de 4,0x10™ Pa y el flujo
de argdn en 20,0 sccm, se alimenta lentamente, por una segunda valvula, nitrégeno al
sistema hasta alcanzar una presién constante de P, = 5,4x10° Pa. La véalvula de Ar se
mantiene fija. El flujo de argén debe permanecer estable en 20,0 sccm y el de nitrégeno
en 2,5 sccm.

7) Una vez la presién se mantiene estable se alimenta lentamente por la misma valvula
oxigeno a la cAmara, hasta alcanzar una presion total constante de 7,4x10™ Pa. El flujo
de argon debe mantenerse en 20,0 sccm, el de nitrdgeno en 2,50 sccm y el de oxigeno
en 2,00 sccm. En todo el proceso la temperatura es de 350°C.

8) Se retira el shutter y se inicia el conteo de tiempo. El tiempo total de depésito es de 30
min. Durante todo el proceso se verifica que la presién total y los flujos se mantengan en
los valores sefialados anteriormente.

9) Se apaga la unidad de potencia, la bomba turbo molecular, el controlador de flujos, se
cierran las valvulas de gases y se apaga el horno. Cuando la temperatura del horno se
encuentra alrededor de 100°C se apaga la bomba mecanica, se despresuriza la camara y
se retiran los sustratos recubiertos.

En la Tabla 2-6 se presenta un resumen general de las condiciones de depdsito
empleadas para los recubrimientos de oxinitruro de zirconio por sputtering RF.

Tabla 2-6. Condiciones de depésito oxinitruro de zirconio por sputtering RF

Potencia |Temperatura| Presion total | t depdsito F Ar F o, F Ny
\\ °C Pa min sccm sccm sccm
350 350 7,4x10" 30 20 2 2,5

2.3.2 Sputtering DC

El depdsito de recubrimientos de oxinitruro se realizé en la camara de sputtering cuyo
esquema se presenta en la Figura 2-4. Se empled un blanco de zirconio marca CERAC,
Inc. de 101 mm de didmetro de alta pureza (Zr: 99.95%). Distancia blanco sustrato de 5,0
cm, presion base igual o inferior a 1x 107 Pa, a temperatura ambiente.
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Como mezcla de gases reactivos se utilizé un cilindro de aire comprimido de 99,99% de
pureza con una composicion de 78,9% de nitrogeno y 21,14% de oxigeno. Esta mezcla
de gases ha sido reportada por M. Hsuan [12] para la sintesis de peliculas de oxinitruros
de zirconio depositadas sobre vidrio y silicio, por el método de sputtering reactivo.

Para medir el espesor del recubrimiento se emple6 el mismo método ya descrito en el
apartado 2.3.1.2.4. El proceso general en el momento del depdsito se describe a
continuacion:

1) Se disponen los sustratos de acero en el portamuestras. Se coloca el shutter para
proteger el acero durante el pre-sputtering.

2) Después de alcanzar el vacio requerido se introduce Ar en la camara para realizar el
pre-sputtering de limpieza sobre la superficie del blanco. Para efectuar esta limpieza se
mantiene el shutter sobre el blanco con el objetivo de evitar que los atomos de zirconio
puedan alcanzar el sustrato. El plasma se genera a través de una descarga entre el
blanco y el shutter utilizando la fuente DC en el modo de regulacion de corriente a 400
mA, durante 5-10 minutos a una presién de D4,6x102 Pa. Con estas condiciones el
voltaje de la descarga es de D417 V y la potencia de D167 W.

3) Una vez realizada la limpieza del blanco se abre la valvula de gases reactivos O,/N2
con el shutter cerrado, hasta alcanzar la presion de depdsito requerida sin apagar la
descarga.

4) Se abre el shutter y se realiza el depdsito durante 30 min a una presion de argon
constante P, = 5,0x10™ Pa. El flujo de argén debe permanecer estable en 9,00 sccm y el
de gases reactivos nitrogeno/oxigeno en 3,00 sccm, la presidén total del sistema es
4,6x10" Pa. Estas condiciones de trabajo para monocapas fueron establecidas
previamente dentro del grupo de investigacion AFIS por D. Marulanda [13].

Los parametros monitoreados durante el depésito del recubrimiento fueron la presion de
trabajo (Pw), corriente, potencia y voltaje de la descarga. Se mantuvieron en un rango
estable. El grado de desbalanceo del magnetrén fue Kg = 1.0. En la tabla 2-7 se resumen
las condiciones de trabajo para depositar los recubrimientos de oxinitruro de zirconio,
mediante sputtering DC.

Tabla 2-7. Condiciones de depésito oxinitruro de zirconio por sputtering DC.

Potencia |TemperaturgPresion total t de depésito (f Ar) (f Aire)

waltt °C Pa min sccm sccm

167 14 4,6X10° 30 9,0 3,00
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Figura 2-4. Esquema del sistema UBM: (1) Entrada sistema de vacio, (2) sistema de rotacion, (3)
entrada para sensores de vacio, (4) porta-muestras, (5) pre camara, (6) magnetrén
desbalanceado.

2.4 Caracterizacion de los recubrimientos

2.4.1 Microscopia 6ptica de luz reflejada

La evolucion del acero durante las distintas etapas del pulido y la primera evaluacion del
aspecto final de los materiales se realiz6 mediante microscopia Optica de luz reflejada,
utilizando un microscopio 6ptico modelo H-P1, de la marca Carl-Zeiss que incorpora un
equipo fotografico Sony CCD-IRIS con video camara DCX-107P.

2.4.2 Microscopia electronica de barrido

El analisis microestructural de los materiales utilizados se realizé con un microscopio
electrénico de barrido FEI QUANTA 200 en alto vacio a un voltaje de 30kV. La resolucion
de microscopio es de 7 nm y la profundidad de campo de 50 nm. El equipo tiene
acoplado una unidad de microandlisis por dispersion de energia de rayos X (EDX), de la
casa Tracor Northerm, que incorpora en su programa la correccién ZAF. Esta correcciéon
ZAF tiene en cuenta la influencia del nimero atémico (Z), la absorcién del detector (A) y
la fluorescencia de rayos X inducida en la muestra (F). El voltaje de aceleracion
empleado fue de 20 kV.
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2.4.3 Microscopia confocal

La topografia tridimensional de cada muestra se realiz6 mediante microscopia laser
confocal en un equipo LSM 700 Carl Zeiss con un laser de estado solido de 455 nm y
500 nm, 2 mW de potencia y resolucion de 250 nm.

2.4.4 Microscopia de fuerza atomica

Los materiales investigados fueron caracterizados a través de medidas de microscopia
de fuerza atémica (AFM) con el propésito de estudiar el efecto de parametros de sintesis
sobre las propiedades morfoldgicas. La microscopia de fuerza atomica permite obtener
imagenes superficiales que brindan informacion con relacion a la topografia de la
muestra, su rugosidad y tamafio de grano. El andlisis se realiza por medio un cantiléver
en el cual se localiza una punta en posicién vertical que interactda con los atomos de la
superficie de la muestra, a unos pocos angstroms, las fuerzas entre ambos son del orden
de 10 N presentan dos contribuciones bien diferenciadas: repulsiones electrénicas y
las fuerzas atractivas de Van Der Walls, estas producen una deflexion en la punta
proporcional al desplazamiento entre punta y muestra. El sistema Optico del equipo
rastrea la superficie mediante un haz laser dirigido en el extremo del cantiléver; la
reflexion del laser llega a un sensor tipo fotodiodo que registra el cambio de posicién
vertical del cantiléver como un cambio en la posicién del haz laser sobre el sensor de
posicién, el conjunto de deflexiones genera una imagen topografica de la superficie del
material. La utilizacién de un laser como fuente de luz permite focalizar la iluminacion en
una region muy pequefia de la muestra y las puntas de AFM presentan radios de
curvatura de aproximadamente 10nm, que es el orden de tamafio de particula que puede
ser determinado. Esta imagen se analizada mediante el software proporcionado por el
fabricante PSI ProScan Image Processing.

La rugosidad de los recubrimientos y el tamafio de particula se determind mediante
microscopia de fuerza atbmica en un equipo Autoprobe CP5 de Park scientific
instruments, operando en modo de no contacto. Cada una de las imagenes en 3D se
procesaron mediante el software PSI| ProScan Image Processing, con un punta de nitruro
de silicio.

2.4.5 Perfilometria

El espesor de los recubrimientos se determiné mediante un perfilbmetro DEKTAK 150

con una resol ucyunar edseo hQu.gOe566t iecna | mma XSé nexpstrod e 50

un barrido de 2000 & m, durante 120 s. La fuer z
realizé por diferencia entre la zona recubierta y la no recubierta; en esta Ultima se emple6
un escalén de silicio previo al depdsito.

2.4.6 Difraccién de rayos X (DRX)

El andlisis cristalografico de los recubrimientos se determind mediante difraccion de
rayos X en un equipo X-pert Pro Panalytical trabajando en el modo Bragg-Brentano, con
radiacion monocro m8t i ca KU dell cobre a2=1.540998 AA, i nt
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y una diferencia de potencial de 45 KV. El rango de barrido fue de 10° a 80°, con tamafio
de paso de 0.02° en modo continuo.

La determinacion de las fases presentes tanto en el sustrato como en la pelicula se
realiz6 con el programa EVA de Socabim, usando la base de datos ICDD PDF-2 y se
confirm6 mediante refinamiento Rietveld con el programa Fullprof [14,15].

2.4.7 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

El andlisis quimico de la superficie se realiz6 gracias a la colaboracion de tres
instituciones: el Instituto de Microscopia Electronica y Materiales (IMEYMAT) de la
Universidad de Cadiz, el Instituto de Quimica Fisica de Rocasolano-CSIC Madrid y del
Laboratorio de Microscopias Avanzadas (LMA) - Instituto de Nanociencia de Arago6n
(INA), Universidad de Zaragoza mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X.

En el IMEYMAT, los espectros se registraron en un espectrometro Kratos Axis Ultra DLD
con capacidad multitécnica (XPS, ISS y AES, Auger Electron spectroscopy). El equipo
cuenta con un sistema de vacio equipado con una bomba turbomolecular (250 L/s) y una
bomba i6nica (220 L/s), lo que permite alcanzar un vacio de 5x10™*° Torr. Dispone de una
camara de analisis de acero inoxidable con un recubrimiento apantallante doble de mu-
metal, de un analizador semiesférico (180°) de 165 mm de radio medio y de un detector
de electrones (e iones) basado en un sistema multiplicador de electrones MCP (Multi
Channel Plate) yundet ect o4 i idel aPL D) recientemente des:
Dicho sistema DLD permite trabajar con hasta 128 canales de deteccidon en modo
espectroscopia. El sistema de neutralizacion de cargas se basa en una fuente coaxial de
electrones de baja energia acoplado a un sistema de lentes magnéticas de transferencia.

Se empled una fuente monocromatica de rayos X con un anodo de Al Ka (hv=1486.6
eV). El monocromador es de tipo circulo de Rowland de 500 mm, tiene una potencia de
450W, y proporciona un spot fijo de 1x2 mm. La resolucién que proporciona es < 0.48 eV
(FWHM Ag 3ds,). Para la adquisicién de los espectros XPS se trabajé con una potencia
de rayos X de 225 W. El analizador de electrones se operé en modo de energia
constante (Constant Energy Analyser, CAE) con una energia de paso (PE, Pass Energy)
de 20 eV para los espectros de alta resolucion. Durante los experimentos, la presion de
trabajo en la cAmara de andlisis se mantuvo en menos de 5x10°° Torr. Dado que todas
las muestras eran aislantes, se empleé el sistema de neutralizacién de cargas, lo que
produce un desplazamiento en la escala de energia. Como patrén interno para corregir la
posiciéon de los picos de fotoemisién, se utilizé el pico de mayor energia de ligadura (BE,
Binding Energy) del espectro del Carbono C 1s 286,4 eV. Los espectros ISS se
registraron usando un haz de iones Ar* de 1 keV de energia, generados mediante la
fuente de iones Minibeam | de Kratos, la cual permite obtener haces de iones con
energias entre 1 y 5 keV y diametros de 125 um y varios milimetros. Durante los
experimentos, la presion en la cAmara de andlisis fue del orden de 5x10°® Torr. El
analizador se oper6 en modo CAE, con una energia de paso de 320 eV. El angulo de
dispersion del dispositivo experimental, g, esté fijado en 135°.

En el instituto de Quimica Fisica de Rocasolano, el analisis se llevo a cabo en un
espectrometro LEYBOLD-HERAEUS LHS-10. Los espectros se registraron bajo un vacio
inferior a 1x10° Pa, empleando radiacion MgKa ( h3=1253.6 eV) y una ene
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constante (PE, Pass Energy) de 50 eV. La escala de energias de ligadura se calibré
tomando como referencia el pico C 1s a 284.6 eV de la capa de contaminacion
adventicia. El error en la determinacién de las energias de ligadura es de +/- 0,2 eV. Las
concentraciones atomicas relativas se calcularon usando factores de sensibilidad atomica
tabulados [16]. Se registraron tres tipos de espectros para cada una de las muestras:
espectro general de la muestra depositada, espectro general después de una limpieza de
tres minutos y espectro detallado de alta resolucién para cada uno de los elementos.

En el de Instituto de Nanociencia de Aragon el equipo empleado también es un Kratos
Analytical Limited, model AXIS ultra DLD. Los fotoelectrones fueron excitados con rayos
X provenientes de un anodo Al Ka (1486.6 eV), potencia 120 W (10mA, 12kV). Cada
muestra fue bombardeada con iones Ar* 3 keV, durante 1 min para eliminar la
contaminacioén superficial. El area de andlisis de la muestra fue de 700um x 300. El pico
1s C de la contaminacion adventicia de carbono, se utilizé como referencia para la
calibracion de los espectros de XPS para eliminar el efecto de carga, se empleé, 284,6
eV con respecto al valor de la literatura. Las intensidades integradas ponderadas de Zr
3ds,2 Y 3dap, N 1s y picos O 1s, se utilizaron para calcular los contenidos relativos de Zr,
N y O. Para realizar el perfil de profundidad, los espectros se tomaron a
0/1/5/10/15/20/25min. El andlisis in situ se realiz6 en un diametro de 100 micras.

2.5 Evaluacion de laresistencia ala corrosion

La resistencia a la corrosion de las peliculas de ZrN,O, se evalu6 mediante técnicas de
estado estacionario y técnicas de estado no estacionario. En las primeras se aplica una
sefal de corriente continua de manera que se genera una perturbacion en el sistema
para sacarlo de su potencial de equilibrio. Entre estas técnicas se encuentran las de
Polarizacién Lineal (LP), Extrapolacién de Tafel y resistencia a la polarizacién (Rp),
basada en la medida de la relacién existente entre la diferencia de potencial aplicada y la
densidad de corriente obtenida. Basicamente, se aplican distintos potenciales
equidistantes por encima y por debajo del potencial de corrosiébn con el objetivo de
polarizar el sistema y obtener la densidad de corriente como respuesta cuando se
alcanza nuevamente el estado estacionario [17-19].

En el estado no estacionario se aplica una sefial de corriente (ac) a un electrodo de metal
sometido a corrosion y se mide la respuesta. Usualmente la sefial aplicada es de bajo
voltaje y se mide la corriente resultante. El equipo procesa las medidas de tiempo de
corriente y tiempo de voltaje para generar el dato de impedancia a diferentes frecuencias,
o el espectro de impedancia correspondiente. Sin embargo, los datos de corriente y de
voltaje son procesados de forma diferente a los métodos de corriente directa y por ello la
interpretacion de los datos requiere aproximaciones diferentes. La impedancia es el
término para describir en corriente alterna el equivalente de la resistencia en corriente
directa.

Los ensayos de polarizacion potenciodinamica e impedancia electroquimica se realizaron

de acuerdo a las recomendacionesdelanor ma ASTM G5 AStandard Ref e
for Making Potenciostatic and Potenciodynamic Anodic Polarization Measurements 0 .

Como electrodo de referencia se usé el de Ag/AgCl de Crison, cuyo potencial respecto al

NHE es -0.207 V. El electrodo tiene un compartimiento reservado con el capilar de
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Luggin con el fin de minimizar la caida 6hmica entre el electrodo de referencia y el de
trabajo. Como contra electrodo se empled una barra de grafito de alta pureza. Para
evitar caida por diferencia 6hmica los electrodos fueron ubicados en posiciones fijas
dentro de la celda. El area de exposicion de la muestra fue de 1,00 cm? La celda
electroquimica empleada en la evaluacion de la resistencia a la corrosion se presenta en
la Figura 2-5.

Figura 2-5. Celda electroquimica empleada en la evaluacién de la resistencia a la corrosién: (a)
electrodo de referencia Ag/AgCl (b) electrodo de grafito. (c) electrodo de trabajo.

El equipo utilizado para realizar el estudio fue un potenciostato-galvanostato de Solartron
modelo 1287 (Figura 2-4), los ensayos fueron controlados a través de PC con tarjeta
GPIB IEEE-488 de Nacional Instruments. El software de control fue el programa Corr
Ware de Solartron version 2,7 para Windows. Las medidas de espectroscopia de
impedancia electroquimica se realizaron en el potenciostato acoplado a un analizador de
respuesta de frecuencia modelo IS 1255 de Solartrén, empleando las tarjetas GPIB
IEEE-488 [18]. El equipo se observa en la Figura 2-6.
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Figura 2-6. Equipo empleado en la evaluacion de la resistencia a la corrosién: (a) Potenciostato
Solartron modelo 1287 y (b) analizador de respuesta de frecuencia (FRA) de Solartron modelo SI
1255 controlados por un PC. (c) Jaula de Faraday.

2.5.1 Ensayos de polarizacion potenciodinamica

El registro de las curvas de polarizacion lineal requiere que el sistema se encuentre
relativamente estable. Por esta razén, previo a la prueba de polarizacién lineal, se
registrd el potencial de circuito abierto (OCP), con una velocidad de adquisicién de 5
puntos por segundo durante tiempos de tres horas, ejecutandose la polarizacion lineal
(PL) una vez que en estos ultimos se ha llegado a la zona estacionaria.

La técnica de polarizacion lineal (PL) esta basada en la medida de la relacion existente
entre la diferencia de potencial aplicada y la densidad de corriente obtenida. Se aplican
distintos potenciales equidistantes por encima y por debajo del potencial de corrosion
(polarizacion del sistema) y se obtiene la densidad de corriente de respuesta del sistema
una vez se alcanza el estado estacionario. Para sistemas relativamente estables los
potenciales se aplican mediante un método potenciodinamico con una velocidad de
polarizacién lo suficientemente lenta como para garantizar el estado estacionario en la
respuesta. Los puntos (E,i) obtenidos se representan en escala semilogaritmica dando
origen a las curvas de Polarizacién Lineal. En estos diagramas se definen dos
potenciales caracteristicos del sistema, el potencial de corrosion, E.. y el potencial de
nucleacion de picadura, E,,. Este Ultimo se define como aquél potencial en el que la rama
anddica cambia bruscamente de pendiente haciéndose muy proxima a cero.

Para la determinacion de la resistencia a polarizacién (Rp) la curva de polarizacion se
registré en el intervalo de polarizacion de +20mV en torno a E.. En cuanto a la
configuracion de los ensayos, las curvas PL se registraron a partir de barridos de
potencial de 10mV/min conforme a la norma ASTM G-5 [17]. La velocidad de adquisicion
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de puntos fue de 1 punto por segundo. El intervalo de polarizacion fue de -10mV a +1V
en torno al potencial de corrosion, el ensayo termina cuando la intensidad de corriente
alcance los 0.001 mA. La curva de polarizacion es mas amplia en el sentido anddico con
objeto de evaluar la resistencia del recubrimiento.

2.5.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Las técnicas electroquimicas de estado no estacionario permiten limitar el tiempo de la
perturbacion mediante impulsos cortos o aplicar la sefial a una velocidad tal que no
puedan tener lugar fendmenos de transporte que modifiguen las concentraciones de
reactantes o productos en la vecindad del electrodo, o la existencia de sustancias
adsorbidas. Por otro lado, en algunos casos, la amplitud de esta perturbacion es lo
suficientemente pequefia como para considerar que el sistema no se ve alterado por la
aplicacion de dicha sefal. Entre estas técnicas cabe destacar la espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS) que permite evaluar de forma discriminada los distintos
subprocesos que intervienen en el proceso global [18,20].

Se trabaj6 en el intervalo de frecuencias comprendido entre 10° y 102 Hz y se
seleccionaron cinco valores por década para el barrido de frecuencias, equidistantes en
escala logaritmica [18]. Los ensayos se realizaron a circuito abierto de forma que el
potenciostato se configuré en fimodo potenciostaticoo |, ¢ o amplitud @de 5mV. Este
valor de amplitud se selecciond para no producir alteraciones sensibles en el sistema. En
cuanto al intervalo de frecuencias seleccionado el rango del espectro objeto de estudio
corresponde a aquélla informacion en la que se ponen de manifiesto las respuestas
asociadas al recubrimiento. El rango se establecié entre 10 kHz y 1Hz.

Las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica se realizaron 5 mediciones
a diferentes tiempos, con intervalos de 1, 2, 24, 48 y 168 h después de sumergir la
probeta en el electrolito. Los ensayos se realizaron en una jaula de Faraday para reducir
el efecto de campos electromagnéticos que pudiesen interferir con las mediciones. El
comportamiento en funcién del tiempo para estos sistemas a altas frecuencias (100000
Hz) representa la influencia del electrolito y a bajas frecuencias (0.01 Hz) se aproxima a
la relacion recubrimiento-electrolito.

2.6 Estudio de biocompatibilidad

Células de médula de ratones lactantes de linaje 6éseo se suspendieron en una disolucion
1:1 de DMEM (Dulbecco Medio Eagle modificado) suplementado con suero fetal bovino
al 10%, 100 U/mL de penicilina, estreptomicina 100 mg/mL, 0,25 mg/mL de anfotericina
B, beta glicerofosfato 10 mM, acido L-ascorbico-2-fosfato 100 uM, y nM dexametasona
10nM. Se centrifugaron a 1200 rpm durante 10 minutos y el precipitado se suspendio en
1 mL del medio descrito. La disolucién se transfiri6 a un pozo de 35 mm? con 1 mL
adicional de medio y se llevo a la incubadora a 37°C, en atmosfera de CO, al 5% a fin de
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permitir la adhesiéon celular. A las 48 horas se presentdé 100% de confluencia y fue
necesario realizar el primer pase celular.

Las muestras de acero inoxidable con y sin recubrimiento se esterilizaron en autoclave
durante 30 minutos a 150°C y se dispusieron en cajas de seis pozos. Se adicionaron y
suspendieron en el medio descrito 10.000 células obtenidas a partir del primer pase.
Posteriormente se incubaron a 37°C, en atmosfera de CO, al 5%.

Una vez se obtuvo confluencia celular se extrajeron muestras del medio de cultivo y se
lavaron tres veces con PBS (disolucién tampon de fosfato) a 37°C. La disolucion de PBS
se descartd y las muestras se sumergieron en 2 mL de 2,6-diamino-2-fenilindol (DAPI)
(SIGMA D9542) en una concentracion de 1 mg/mL a 4°C. Después de 12 horas las
muestras se retiraron y se lavaron tres veces con PBS a 4°C, a fin de ser depositados en
portaobjetos de vidrio.

Las células tefiidas (DAPI) sobre el acero inoxidable recubierto y sin recubrimiento se
observaron mediante microscopia confocal de fluorescencia en un equipo NIKON C1-
Plus y se tomaron las imagenes fotograficas. El andlisis de imagen se realiz6 mediante
una serie de algoritmos y se fusionaron con el programa Matlab (caja de herramientas de
imagenes) con el objetivo de convertir el color original de las imagenes a escala de grises
y posteriormente aplicar algoritmos de procesamiento de imagen (segmentacion, umbral
y filtrado) para reducir el ruido.

Para hacer el recuento de células, inicialmente, se realiz0 la deteccion de bordes
convencionales y se identificaron las regiones con las células a ser estudiadas. Para ello
se consideraron los bordes y el umbral fijo. Se aplicaron dos filtros: gradiente binario y
gradiente de expansién, obteniendo de esta manera imagenes binarias, segmentadas y
linealizadas con un umbral de contraste segmentado y linealizado, para identificar las
células y determinar su distribucién y el nimero.

2.7 Ildentificacion de los recubrimientos

La identificaciébn de los diferentes recubrimientos de zirconia (ZrO,) y oxinitruro de
zirconio (ZrOxN,) depositados sobre los sustratos de acero inoxidable se presenta en la
tabla 2-8. Por ejemplo:

ZrO,-304 corresponde al recubrimiento de zirconia depositado sobre AISI 304

304LS-N acero inoxidable AISI 304LS nitrurado previo al depésito.

ZrO,N,-304LS-N corresponde al recubrimiento de oxinitruro de zirconio depositado sobre
AISI 304LS previamente nitrurado.
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Tabla 2-8. Identificacion de los recubrimientos depositados por spray pirdlisis
MUESTRA NOMBRE MUESTRA SUSTRATO | RECUBR. MUESTRA SUSTRATO | RECUBR||
AISI 304 [Acero inoxidable 304 Z2r0,-304 AlSI 304 2rQ, ZrQN,-304 AlSI 304 ZrQNy
AISI 304L$Acero inoxidable 304LS 2r0,-304LS AISI 304 LS 710, ZrQN,-304LS AISI 304 LS | ZrON,
AISI 316 [Acero inoxidable 316 Z2r0,-316 AlSI 316 Zr0, ZrQN,-316 AlSI 316 ZrQN,
AISI 316 L|{Acero inoxidable 316L Zr0,-316L AISI 316L 2rQ, ZrQN,-316L AISI 316L ZrQNy
AISI 321 [Acero inoxidable 321 7r0,-321 AlSI 321 ZrQ, ZrQN,-321 AlSI 321 ZrQNy
2205 Acero duplex 2205 Zr0,-2205 AlSI 2205 Zro, ZrQN,-2205 AISI 2205 ZrQ\N,
316 LN [Acero inoxidable 316L nitrurado Zr0,-304LSN | AISI 304 LSN Zr0, ZrON,-304LSN [ AISI 304 LSN| ZrQN,
304LSN |Acero inoxidable 304LS nitrurado Zr0,-316L-N | AISI 316 L-N Zr0, ZrQN,-316L-N | AISI 316 L-N | ZrON,
321-N Acero inoxidable 321 nitrurado Zr0,-321-N | AISI 316 L-N Zro, ZrQN,-321-N AISI 321-N ZrQN,
2205 N |Acero duplex 2205 nitrurado Zr0,-2205-N | AISI 2205N Zro, ZrON,-2205-N | AISI 2205N | ZrON,

En la tabla 2-9 se identifican los diferentes recubrimientos de oxinitruro de zirconio
(ZrO4N,) depositados por las técnicas de sputtering con radiofrecuencia (RF) y sputtering
con corriente directa (DC). RF ZrO,N,-316L corresponde a un recubrimiento de oxinitruro
de zirconio depositado sobre acero inoxidable 316L, por el método de sputtering RF.
Por ejemplo DC ZrOsN,-316L corresponde a un recubrimiento de oxinitruro de zirconio
depositado sobre acero inoxidable 316L, por el método de sputtering DC.

Tabla 2-9. Identificacion de los recubrimientos depositados por sputtering RF y DC

MUESTRA SUSTRATO | RECUBR, MUESTRA SUSTRATO | RECUBR.
RF ZrQN,-304 AISI 304 ZrQ\N, [/|DC ZrQN,-304 AISI 304 Zro\N,
RF ZrQN,-304LS | AISI304LS | ZrQN, }[[DC ZrQN,-304LS| AISI304LS | ZrOQN,
RF ZrQN,-316 AlSI 316 ZrQN, [/|DC ZrQN,-316 AlSI 316 ZroN,
RF ZrQN,-316L AlSI 316L ZrOQN, [/|DC ZrQN,-316L AlSI 316L ZroN,
RF ZrQN,-321 AlSI 321 ZrIQN, [/|DC ZrQN,-321 AlSI 321 ZroN,
RF ZrQN,-2205 AISI 2205 ZrQ\N, }/|DC ZrQN,-2205 AISI 2205 Zro\N,
RF Recubrimiento depositadol/|DC Recubrimiento depositado

por sputtering RF 7 por sputtering DC
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B33Resultados y discusi

3.1 Produccion de los recubrimientos de ZrO»

3.1.1 Estandarizacion de las condiciones de produccion de
zirconia por spray pirolisis

3.1.1.1 Recubrimientos de zirconia sobre acero inoxidable

En la sintesis de oxinitruros de zirconio (ZrO4N,), por el método de spray pirdlisis-
nitruracién, se hizo necesario estandarizar inicialmente las condiciones de depdsito de
los recubrimientos de zirconia. Una vez estandarizada esta técnica, se continué con el
establecimiento de las condiciones de nitruracion de la pelicula de zirconia depositada
para remplazar parcialmente el oxigeno por nitrégeno.

Una pelicula cuyo propdsito es proteger un material contra la corrosion debe ser
homogénea, compacta, con buena adherencia al sustrato, estable y con caracteristicas
estructurales 'y morfolégicas reproducibles en las condiciones de depdsito
estandarizadas. El método de spray pirolisis, ampliamente usado para depositar
peliculas de oxidos [1-3], es un método econdémico que no requiere de una gran
infraestructura ni de una tecnologia muy avanzada, pero es exigente en el control de
pardmetros de depdésito tales como:

- Concentracién del precursor. El precursor es la sustancia que se va a descomponer
termoguimicamente sobre el sustrato, para generar un nuevo compuesto (recubrimiento
a depositar). Generalmente se emplean compuestos organometalicos de baja
temperatura de descomposicion.

- Temperatura de depdsito. Es un parametro de gran importancia porque de él
dependen la descomposicién termoquimica del precursor empleado y las caracteristicas
de interaccion sustrato-recubrimiento responsable de la adherencia del mismo [4,5].

- Relacion de flujos de arrastre y direccion. Regulan el tiempo de interacciéon
precursor-sustrato y estan directamente relacionados con la morfologia del recubrimiento.

- Tiempo de depdsito. Debe ser el minimo necesario para producir un recubrimiento
homogéneo con caracteristicas deseables. Tiempos prolongados implican un mayor
costo de reactivos y por estar directamente relacionado con el espesor del recubrimiento
tiempos prolongados de depdésito pueden degenerar en la delaminacion del mismo.

Estas fueron las variables a controlar para obtener recubrimientos con las caracteristicas
ya relacionadas. El orden general seguido en el proceso se presenta en el esquema de la
Figura 3-1. Se tom6 como punto de partida, la relacion de flujos arrastre/direccion (F o/F q)
3,0/0,7 L/min, reportada por L.B. Monroy [6], quien en un trabajo previo dentro del grupo
de investigacion AFIS (Andlisis de Fallas, Integridad y Superficies), deposit6 CuO, BaO,
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Y303 sobre silicio, en el mismo equipo empleado en la presente investigacion. La
concentracion de referencia de la disolucion de acetil acetonato de zirconio Zr=0,025M,
fue reportada por M.F. Garcia y colaboradores [7] para la sintesis de peliculas de zirconia
tetragonal sobre silicio por el método de spray pirdlisis y a partir de dicha concentracién
se realizaron experimentos con disoluciones de mayor y menor concentracion.

4 _ ™
Concentracion del ]

precursor

1

[ Temperatura optima
de depdsito

1

Tiempo de
depdsito

1
Relacion de flujos de
arrastre y direccion

\. v

.,

Figura 3-1. Procedimiento general empleado en la estandarizacion de las condiciones de depésito
de zirconia.

Una vez establecida la concentracion de precursor, manteniendo constantes las
condiciones de flujo, se deposité zirconia en un rango de temperatura de 300° a 600°C,
seleccionado de acuerdo con la temperatura de transformacién del acetil acetonato de
zirconio a zirconia. Establecida la temperatura 6ptima de depdsito, la temperatura y la
concentracion de precursor se determiné la relacion de flujos de arrastre (F ) y direccién

(Fa).

3.1.1.1.1 Optimizacién de la concentracion del precursor

Se encontr6 que para valores de concentracion inferiores a 0,025M (Zr)/7,0x10™ M (Y) el
recubrimiento depositado es poroso y su espesor es inferior a 100 nm. Concentraciones
superiores no favorecen la adherencia de la zirconia sobre el sustrato formandose
zirconia amorfa en polvo que es arrastrada por la corriente de aire antes de fijarse sobre
la superficie. La composicion quimica del material depositado se confirmé a partir de
EDX. La baja adherencia de la zirconia para concentraciones mayores de soluto estaria
relacionada con la solubilidad del soluto que al encontrarse cerca de su concentracion de
saturacion precipita de la disolucion antes de difundir sobre la superficie del sustrato [8].
La concentracion méas apropiada para producir el recubrimiento fue Zr 0,025M/Y 7,0x10™*
M, con una relacion inicial de flujos de arrastre/direccion (F ./F4) 3,0/0,7 L/min, que se
ajusta bien a los resultados obtenidos por Garcia y colaboradores [7].
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3.1.1.1.2 Optimizacion de la temperatura del sustrato

La optimizacion de la temperatura para la sintesis de recubrimientos de zirconia se
realiz6 sobre AISI 316L en un rango de 300° a 600 °C (ver tabla 3-1). Los valores se
seleccionaron de acuerdo a la temperatura de descomposicion del acetilacetonato de
zirconio que como se puede apreciar en el analisis termogravimétrico de la Figura 3-2 se
inicia a 205°C.

Tabla 3-1. Determinacion de la temperatura Optima de depdsito para zirconia.

Zr (M) Y (M) | Flujo de arrastrgFlujo de direcciéfiTemperaturg
1X10° T} [ KVAYR [kK[YAYyE
300
350
400
0,025 7,0 3,00 0,70 425
460
500

600

1800

peso pg
g

176,05 °C

peso (%)

80
12004

20494 °C
76,33 % 4
80 ° 1000

8000 4

40

4000 1
Residuo
25,42%

24567°C L

Deriv. peso pg/°C

4000 + T T -5
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Temperatura °C

Figura 3-2. DTA/ITGA de acetilacetonato de zirconio en aire, 5°C/min.

El andlisis termogravimétrico muestra dos zonas claramente diferenciadas, la primera
entre 176° y 246°C corresponde a una rapida pérdida de peso aproximadamente del
50%, acompafiada de un fuerte pico exotérmico a 205°C, lo que permite relacionarla con
la descomposicion del acetil acetonato de zirconio en 6xido, segun la siguiente reaccion:
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/C
3G \C‘H/ \CHs

[ i ]Zr4*+2402:>20C02+14H2O+Zr02

(3-1)
ZrCoH, Oy 240, Y 20CQ,,, +14H,0, +ZrQ,

En condiciones de flujo (FJ./F4 = 3,0/0,7 L/min) y concentracion de disolucion (Zr
0,025M/(Y)7,0x10™* M) constante, se encontr6 que las peliculas depositadas a 300 y 350
°C presentan baja adherencia sobre el sustrato, lo que podria estar relacionado con la
descomposicion incompleta del precursor organico a zirconia [5]. A 400°C la energia del
sustrato no es suficiente para favorecer el crecimiento de un material cristalino y se
deposita zirconia amorfa, lo que coincide con los resultados reportados previamente por
Peshev y colaboradores [4].

En el rango de 425° a 600 °C el incremento de temperatura favorece el desarrollo de
estructura cristalina y la energia de los atomos adsorbidos es éptima para que se lleve a
cabo la interaccidon zirconia-sustrato, mejorando la adherencia y favoreciendo la
formacion de un recubrimiento homogéneo. El difractograma y un espectro EDX de uno
de los recubrimientos depositado sobre acero 316L se presenta en la Figura 3-3. El
difractograma presenta las sefiales de difraccién de la zirconia tetragonal ZrO, (t) y las
sefales de difraccion del sustrato. Como referencia se incluye un espectro DRX de acero
316L sometido al mismo tratamiento (trazo inferior). Cada una de las fases cristalinas
presentes en el sustrato y en el recubrimiento fue identificada mediante el programa EVA,
usando la base de datos ICDD PDF-2, confirmandose posteriormente mediante
refinamiento Rietveld, las cuales se presentan en los difractogramas posteriores. El
espectro EDX confirma la presencia de zirconio en el recubrimiento mientras que la
estequiometria y la presencia de zirconia se hizo evidente a partir de XPS, debido a que
en EDX la sefal de oxigeno también puede estar asociada a los éxidos de los métales de
aleacion, dadas las condiciones del depdsito.
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Figura 3-3 Espectros de difraccion, (a) de rayos X y (b) de EDX para una pelicula de ZrO,
depositada sobre acero inoxidable AISI 316L a 460°C.

Los espectros DRX obtenidos para los recubrimientos en funcion de la temperatura de
depdsito a temperaturas superiores a 400°C se presentan en la Figura 3-4. De 425 a
500°C se observa que el recubrimiento depositado es predominantemente zirconia
policristalina con estructura tetragonal, ZrO, (t). A 600°C el incremento de temperatura
desestabiliza la fase tetragonal y se deposita simultAdneamente zirconia monoclinica, ZrO,
(m). Del analisis de las sefiales de ZrO, (t) de la misma grafica (Tabla 3-1) también es
evidente que el crecimiento preferencial de los planos de dicha estructura (orientaciones
preferentes) depende de la temperatura a la que se deposite el recubrimiento. Esto se
confirma a partir de las areas relativas para las sefiales de difraccion que se presentan
en la Tabla 3-2. A 460°C las sefiales de difraccion de los planos (101) y (110) de la fase
ZrO, (1), presentan una intensidad aproximadamente tres veces superior al de las
mismas sefales registradas a 500 y 600°C. Las areas de los dos planos relacionados se
normalizaron con respecto al plano (311) de la fase FeCrg29Nio.16Co.06 d€ austenita que no
presenta cambios apreciables en el rango de temperatura estudiado.
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Figura 3-4. Espectro de difraccién de rayos X de peliculas de ZrO, sobre acero inoxidable AISI
316L a diferente temperatura de depdsito.

Por encima de 400°C el calentamiento y la presencia de oxigeno en la corriente de

arrastre favorecen la oxidacion del sustrato, como se puede apreciar por la presencia de
magnetita a 2p = 46.

Tabla 3-2. Determinacién de la orientacion preferente zirconia tetragonal depositada por spray
pirolisis.

Temperatura Area relativa (AR) Relacion
°C Plano (101) | Plano (110) AR(101)/AR(110
425 0,5 0,5 1,0
460 3,0 0,3 10,7
500 2,3 0,7 3,2
600 3,3 1,1 3,0

Al comparar los resultados obtenidos con los reportados en literatura para muestras
patron de zirconia tetragonal, ZrO,(t) masivo (JPDS 00-014-0534 y 00-002-0733), se
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observa en el DRX patrén una relacion de intensidades entre los planos (101) y (110)
gue puede variar de 1,7 a 2,5, siendo este ultimo valor proximo a los valores presentados
en la Tabla 3-2 para la zirconia depositada a 500 y 600°C. En cambio el valor de 10,7
para la muestra depositada a 460 °C pone en evidencia un mayor grado de orientacion
preferente en el crecimiento de los planos (101). En adelante la orientacién preferente
para la ZrO, se determiné empleando el mismo procedimiento.

Los cambios morfolégicos de los recubrimientos a las tres temperaturas en donde se
deposita un material mas cristalino se aprecian a partir de las imagenes de microscopia
electronica de barrido de la Figura 3-5. A 425 °C (a). La superficie muestra formacion de
poros y microgrietas, con baja adherencia al sustrato. A 460 °C (b) se observa un
recubrimiento mas compacto pero la presencia de microgrietas también es evidente y en
(c) a 600 °C se observan zonas sin recubrimiento debido posiblemente a la gran
diferencia de temperatura entre la disolucion nebulizada y el sustrato, que genera una
rapida evaporacion del solvente y favorece la formacion de burbujas que al romperse dan
lugar a sitios de sustrato desnudo [9]. La presencia de microgrietas ha sido un problema
frecuente en este tipo de recubrimientos ceramico-metal [10-12] asociado a la diferencia
en las velocidades de contraccion de los dos materiales durante el enfriamiento.

Figura 3-5. Im&genes obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido de ZrO, (t)
depositada sobre acero inoxidable (a) 425 °C 1600X, (b) 460 °C 1600X, (c) 600 °C 1300X, 500X y
5000X. Tiempo de depdsito 30 min, F ,/F 4 3,0/0,7.
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Los resultados muestran que a 460°C crece zirconia tetragonal policristalina con
orientacion preferente (101) y a esta temperatura el recubrimiento es homogéneo, con
buena adherencia al sustrato, sin presencia de poros ni zonas sin recubrir, esta es la
temperatura a la que el recubrimiento presenta mejor morfologia.

Con base en estos resultados se determind6 como temperatura mas apropiada para el
depdsito de zirconia 460°C. A esta temperatura y manteniendo constante la relacion de
flujos F 4/F 4 en 3,0/0,7 L/min se depositd zirconia a diferentes tiempos con el objetivo de
establecer la tasa de depdsito. Los difractogramas de rayos X (DRX) para zirconia
depositada a diferentes tiempos sobre AISI 316L se presentan en la Figura 3-6. En
general no se observan cambios estructurales con el tiempo de depdésito, sin embargo, si
el tiempo de deposito es superior o igual a 50 min simultaneamente se deposita zirconia
amorfa en polvo, lo que puede estar directamente relacionado con el incremento de los

esfuerzos residuales que reducen las fuerzas de unién responsables de la adherencia
sustrato-recubrimiento [4].
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Figura 3-6. Espectros de difraccion de rayos X de ZrO, (t) depositada a diferentes tiempos de
depdsito sobre AISI 316L a 460 °C. F ,/F4 4.2.

Mediante perfilometria no fue posible determinar la tasa de depésito dadas las
caracteristicas del método ya que el flujo continuo del nebulizado al impactar la superficie
del sustrato levanta el escalén penetrando el espacio escalén-sustrato y por tanto no hay
un cambio de altura abrupto que pueda ser medido con exactitud. Pegando el escaldn
con pintura de plata el calentamiento y el arrastre mediante corriente de aire favorecen la

oxidacion de la plata y el efecto final es el mismo. Una de las perfilometrias registradas
se presenta en la Figura 3-7.
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Figura 3-7. Determinacién del espesor de un recubrimiento de zirconia depositado sobre silicio
(100) por perfilometria. Condiciones de depésito: Temperatura 460 °C, tiempo 30min, F./Fg4
3,0/0,7L/min.

La inspeccion de los recubrimientos mediante microscopia éptica, figura 3-8, mostro que
con 20 min de depésito el recubrimiento es homogéneo pero hay partes de sustrato sin
recubrir; entre 30 y 40 min de depdsito el sustrato se encuentra completamente
recubierto y el recubrimiento depositado es homogéneo a lo largo de toda la superficie.
Los resultados de DRX no muestran cambios significativos en la intensidad de la sefal
en éste rango de tiempo. Se seleccion6 entonces como tiempo de depdsito 30 min, con
el objetivo obtener un recubrimiento de caracteristicas estructurales y morfolégicas
apropiadas y someter el acero al menor tiempo de calentamiento previniendo que su
caracter inoxidable pueda verse comprometido.
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Figura 3-8. Iméagenes de microscopia 6ptica a 2000x de ZrO, (t) depositada a diferentes tiempos
sobre AISI 316L. a) 20 min, b) 30 min, ¢) 40 min y d) 50min. Temperatura 460 °C. F ,/F 4 3,0/0,7.

3.1.1.1.3 Optimizacién de flujos de arrastre y direccion

Una vez establecida como temperatura Optima para el deposito de ZrO, 460 °C, con la
misma concentracion de disolucion y un tiempo de depdsito de 30 min, se estudid la
influencia de la relacion de flujos de arrastre y direccibn mas apropiada para el depdsito
de zirconia. Un esquema del montaje se presenta en la Figura 2-1, en el capitulo
dedicado a métodos y técnicas experimentales.

El flujo de arrastre (A a 3e refiere a la velocidad con la que se transporta la disolucion de
acetil acetonato de zirconio nebulizada (precursor) hasta el horno, en donde se
descompone térmicamente sobre la superficie del sustrato caliente, transformandose en
zirconia. El flujo de direccion (A d s la velocidad con la que una segunda corriente de
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aire ingresa por la linea 2 y direcciona el flujo de arrastre para que impacte sobre el
sustrato. En la tabla 3-3 se presenta la Relacién de flujo de arrastre/flujo de direccion
empleados en la obtencién de zirconia.

Tabla 3-3. Relacion de flujo de arrastre/flujo de direccion empleados en la obtencion de zirconia.

Zr (M) Y (M) Temperatura | Flujo de arrastrg Flujo de direccion
1X10° °C T [ KVAY ®R [ kY

3,0 0,60

4,0 0,60

2,00 0,70

0,025 7,0 460 3,00 0,70

2,50 0,80

3,00 0,80

3,00 0,90

En los espectros de difraccion de rayos X que aparecen en la Figura 3-9 se presenta la
influencia de la variacion de la razon de flujos sobre los sustratos AISI 304 y 316L.
Dentro de los resultados de esta investigacion se encontré que manteniendo el Fa en un
rango de 2,5 a 3,0 L/min y el Fd entre 0,60 y 0,90 L/min se obtiene la fase policristalina
ZrO, (t). Flujos de direccion Fd inferiores a 0,60 o superiores a 0,90 L/min depositan
zirconia amorfa con baja adherencia al sustrato.

En los recubrimientos depositados se presenta orientacion preferencial de los planos de
mayor densidad atomica planar (101) o (110) [13]. Esta orientacion cambia sobre un
mismo sustrato de acuerdo a la relacién de flujos Fa/ & asi, para el acero 304 el
crecimiento es preferencial sobre el plano (101), si se mantiene constante el Fa en 3,0
L/min y el Fd entre 0,8 y 0,9L/min (V y VI). Para el mismo flujo de arrastre pero un Fd
inferior de 0,7 L/min el crecimiento es preferencial sobre el plano (110) (Ill). Sobre acero
316L a las diferentes relaciones de flujo la orientacion es predominantemente
preferencial sobre el plano (101). Sin embargo, la mejor cristalizacion de zirconia
tetragonal en los dos tipos de acero se da para la relacion de flujo Fa/Fd 3,0/0,8 y para
esta relacion de flujo la orientacién preferencial del recubrimiento es la misma. Ello se
observa a partir de la intensidad relativa de cada sefal de difraccion.
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Figura 3-9. Influencia de la relacion de flujo de arrastre/direccion (F J/F 4) en la formacién de ZrO,
cristalina (a) sobre AISI 304 (b) sobre AlISI 316L. Temperatura 460 °C, tiempo de depdsito 30 min.
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Los resultados muestran que la relacion de flujos no ejerce influencia en el crecimiento
preferencial de la zirconia en un determinado plano cristalografico ya que mediante el
método de spray pirolisis, las moléculas impactan la superficie del sustrato con diferente
energia y la densidad atomica planar de ZrO, es la misma en cualquiera de los dos
planos, (101) y (110). En general, los recubrimientos obtenidos con un F, de 2,5 a 3,0
L/min y F4q de 0,6 a 0,9 L/min se caracterizaron por ser cristalinos y con buena
adherencia a la superficie del sustrato. Sin embargo, diferencias morfolégicas son
observables a partir de las micrografias electronicas de barrido que se presentan en la
Figura 3-10. En (a) puede observarse que el recubrimiento depositado con una relacion
F J/F 4 de 3,0/0,7 es denso y homogéneo pero la presencia de microgrietas es evidente.
En (b) los depdsitos realizados con Fa de 2,5 L/min presentan microgrietas menos
profundas pero aun estan presentes y para el mismo Fd 0,8 L/miny Fa de 3,0 L/min los
recubrimientos son homogéneos y libres de microgrietas. Las imagenes para esta
relacion de flujos se presentan en (c) para ZrO, depositada sobre el sustrato pulido a
brillo espejo y en (d) a 1500 grit, en este ultimo hay presencia de defectos en el
recubrimiento que corresponden a cumulos de ZrO,, segun se pudo confirmar por EDX
puntual. Manteniendo constante F, e incrementando F4 a (0,9 L/min) aparecen
microporos que se sefalan en la imagen (e) con flechas rojas. El incremento en el flujo
de direccion posiblemente reduce el tiempo de contacto para que se presente la
interaccion de la ZrO, con el sustrato, lo que hace que algunas particulas de zirconia
sean arrastradas por la corriente de aire, dejando sitios no recubiertos sobre la superficie

[9].
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Figura 3-10. Micrografias de ZrO, a 5000X sobre acero inoxidable depositado a diferentes
relaciones de flujo (a) F o/F 4 3,0/0,7 (b) 2,5/0,8 (c) F 4/F 4 3,0/0,8, (d) F 4/F 4 3,0/0,8 acero pulido a
1500grit, (e) F 4/F 4 3,0/0,9 y (f) F 4/F 4 3,0/0,8 sobre Si (100) 2000X. Tiempo de depodsito 30 min,
temperatura de 460 °C.
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Los resultados del estudio de estructura y morfologia superficial para los recubrimientos
depositados sobre silicio en las mismas condiciones de ensayo que las empleadas sobre
acero, son similares. El mejor crecimiento cristalino sobre el sustrato se presenta para un
flujo de arrastre de 3,0 L/min y un flujo de direccién en un rango de 0,7 a 0,9 L/min, sin
embargo, a diferencia del acero, los mejores resultados de cristalizacion se obtienen para
la relacién de flujos F ./F 4 de 3,0/0,7. Ver figura 3-11 (a). En cuanto al tiempo de depdésito
se obtiene el recubrimiento mas homogeneo con 30 minutos y al igual que el depositado
sobre acero, si el tiempo de depdsito es de 50 min o superior el espesor de la pelicula
supera las fuerzas de cohesion necesarias para mantenerlo unido al sustrato y colapsa,
desprendiendose en forma de zirconia amorfa. 3-11 (b). En general, si el proceso de
deposito se produce con un flujo de arrastre bajo la energia liberada cuando la molécula
impacta la superficie no es suficiente para producir la unién de las moléculas de zirconia
al sustrato. Por el contrario, flujos muy altos arrastran parte del material antes de ser
depositado, dejando poros en el recubrimiento. En la figura 3-10 (f), se presenta la
imagen del recubrimiento de ZrO, depositado con una relacién de flujos F ,/F 4 de 3,0/0,8
L/min sobre silicio, se observa una superficie homogénea pero al igual que algunos de
los depositados sobre acero también son observables defectos superficiales.
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Figura 3-11. (a) Influencia de la relacion de flujo de arrastre/direccion (F o/F 4) en la formacién de
ZrO, cristalina sobre obleas de silicio (100), (b) influencia del tiempo de depdésito. Temperatura
460 °C.
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Al comparar los DRX para las condiciones en las que el recubrimiento presento la mejor
cristalizacion sobre los dos sustratos, en la figura 3-12, se observa que el flujo de arrastre
es el mismo en los cuatro casos 0,3 L/min. Por tanto es Fa el que esta determinando el
crecimiento cristalino ya que la variaciéon del flujo de direcciéon en un rango de 0,6 a 0,9
L/min no influye notablemente sobre el grado de cristalizacion del recubrimiento en
ninguno de los dos sustratos: acero y silicio. Es de notar que las mejores condiciones de
crecimiento del recubrimiento sobre silicio se dan con la relacion de flujos F ./F4 3,0/0,7;
mientras que sobre acero es 3,0/0,8, independientemente del acero empleado cémo
sustrato, como se vera mas adelante en la figura 3-14. La misma relacion de flujos
Optima para el depdsito de recubrimientos de BaO, Y,03, CuO fue previamente reportada
por Monroy [6] y por Garcia y colaboradores [7] para recubrimientos de zirconia
parcialmente estabilizada con ytria.

Se determiné por lo tanto que el flujo de arrastre apropiado para éste sistema es de 3,0
L/min y el de direccion de 0,8L/min.
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Figura 3-12. Espectros de difraccion de rayos X de ZrO,(t) depositada a diferentes flujos de
direccion manteniendo F a constante en 3,0L/min (a) sobre Si (100) (b) sobre AISI 316L a 460 °C.

De esta forma quedaron establecidas las condiciones 6ptimas para el depdsito de
recubrimientos de zirconia tetragonal, en las mismas condiciones experimentales:
Temperatura 460 °C, flujo de arrastre de 3,0 L/min, flujo de direccién de 0,8 L/min,
concentracion de la disolucién (Zr) 0,025M/(Y)7,0x10° M y tiempo de depdsito de 30 min.
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Los recubrimientos asi obtenidos, presentan un espesor promedio obtenido a partir de
SEM en corte de seccion transversal para ZrO, depositada sobre silicio de 450 a 550 nm
(Figura 3-13).

4/26/2010 HV | Det VacMode Mag ———2.0pm

12:30:52 PM 30.0 kV SSD High vacuum 60000x Universidad Nacional de Colombia - Bogot|

Figura 3-13. Micrografia SEM de un corte de seccidn transversal de ZrO, depositada sobre
silicio a 460 °C, FKF43,0/0,8 y tiempo de depdsito 30 min

Las caracteristicas estructurales del recubrimiento son muy similares sobre los diferentes
sustratos: cinco aceros de composicion quimica diferente y dos sustratos no metalicos,
uno amorfo (vidrio) y uno orientado (obleas de silicio (100)). Los aceros AlISI 321 y 316L
tienen una composicion quimica similar, excepto en el contenido de titanio; los aceros
304 y 304 LS se diferencian en el contenido de carbono y manganeso; 304 tiene una
concentracion de carbono dos veces superior a los restantes del grupo y el 2205 es el
gue presenta el mayor contenido de molibdeno y cromo (Tabla 3-1). En la Figura 3-14, a
partir de los espectros de RX se puede observar que sobre cada uno de los sustratos, en
las condiciones de depdsito estandarizadas, crece zirconia tetragonal policristalina y se
presenta orientacion preferencial en cualquiera de los dos planos, (100) o (110).
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Figura 3-14. Espectros de difraccion de rayos X de ZrO, depositada sobre siete sustratos

diferentes: silicio, vidrio, AISI 304, 304LS, 321, 2205 Y 316LS. Temperatura 460 °C, tiempo 30
min, Fa/Fd 3,0/0,8

En cuanto a la reproducibilidad del depdsito sobre un mismo sustrato, en la Figura 3-15,
se presentan siete muestras diferentes de ZrO, (t) depositada sobre AISI 316L. Se
observa que la estructura cristalina es predominantemente zirconia tetragonal, pero en
algunas de ellas también se encuentra presente (ver e,f,g) zirconia monoclinica. Los
resultados presentados en las Figuras 3-14 y 3-15 permiten establecer que para los
sustratos que se trabajaron en el presente estudio la composicién quimica del sustrato no
ejerce influencia en la estructura cristalina del recubrimiento ni en una determinada
orientacion preferente sobre uno de los planos ya relacionados para la zirconia. A veces
el crecimiento es preferencial sobre el plano (101) y otras sobre el plano (110).
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Figura 3-15. DRX reproducibilidad de la estructura cristalina de ZrO, depositada sobre AISI 316L
en condiciones Optimas. Aparecen siete muestras diferentes.

Sin embargo, es de destacar que el mejor crecimiento cristalino se observé sobre AISI
316L con crecimiento preferencial de los planos (101) del zZrO, () a 30°, por lo que se
podria inferir epitaxia con respecto al sustrato, por presencia de magnetita producto del
calentamiento en atmdsfera de aire. En la Figura 3-16 se presenta el difractograma para
una muestra de acero 316L que se calent6 a 460°C durante 15 minutos, con flujo
continuo de aire, con el objetivo de favorecer la oxidacion del acero y posteriormente se
depositd sobre ella zrO, (t) en las condiciones estandarizadas. Al comparar el DRX con
el mismo acero sometido a las condiciones estandarizadas para el depésito de ZrO, (t) en
ausencia de acetil acetonato de zirconio (blanco) se observa que el plano principal de
magnetita Fe;0,4 (220) [I=100] a 29=29,7 (JPDS 01-089-0951) es muy cercano al plano
(101) del zrO, (t), lo que podria justificar el crecimiento epitaxial de dichos planos sobre
los planos (220) de la magnetita.
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Figura 3-16. DRX AISI 316L y ZrO,t depositada sobre AISI 316L en condiciones 6ptimas.

En la Figura 3-17 se puede apreciar la morfologia de los recubrimientos depositados
sobre los tres tipos de sustrato diferentes a partir de microscopia de fuerza atémica
(AFM): vidrio, silicio y acero inoxidable. Se aprecia una morfologia compacta con un
tamano de particula y rugosidad dependiente del sustrato; sobre acero 316L la rugosidad
promedio es 41,4+/-3,9 nm y el tamafio de particula 281+/-11 nm, sobre silicio la
rugosidad y el tamafo de particula son muy inferiores; ello esta directamente relacionado
con la rugosidad del sustrato previa al depésito, en éste caso se empleé una oblea de
silicio altamente pulida, el acero inoxidable se llevé a nivel especular y en el vidrio no se
realizd ningln proceso para mejorar su superficie antes de depositar el recubrimiento, de
alli su mayor rugosidad (Tabla 3-4). Al observar la microestructura de las peliculas
obtenidas por AFM sobre los diferentes sustratos, se espera la formacién de una
microestructura columnar zona T, de acuerdo al modelo de zonas de Thorton y
colaboradores ya presentado en el capitulo uno [14].

Tabla 3-4 Rugosidad y tamafio de particula para recubrimientos de zirconia tetragonal depositada
por espray pirdlisis sobre diferentes sustratos.

Rugosidad Tamafio de particula
Sustrato Rms (nm) S nm S
AISI 316L 41,4 3.9 281 11
Silicio 11 0,8 12,8 1,2
Vidrio 204 6,0 210 9,0
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Figura 3-17 Microscopia de fuerza atdmica para ZrO, (t) depositada por spray pir6lisis sobre: (a)
acero inoxidable, (b) vidrio comun y (c) silicio

La evolucion de la microestructura es muy similar sobre tres tipos de sustrato, dos
cristalinos (acero y Si (100)) y un sustrato amorfo (vidrio); ello es un buen indicio de que
la estructura del recubrimiento esta fuertemente influenciada por las condiciones de
depdsito [14], en este caso por el flujo y la temperatura del sustrato. Ya en las Figuras 3-
5y 3-9 se demostrd, mediante microscopia electronica de barrido, como estos dos
parametros condicionan la morfologia del recubrimiento.

Resultados similares se encontraron en otras investigaciones para peliculas que se
caracterizan por presentar crecimiento columnar [9,15,4]. Peshev y colaboradores [4]
depositan zirconia por el mismo método a partir de una disolucion de oxalato de zirconio
en un rango de temperatura de 600° a 900°C. Encuentran que la microestructura y la
densidad de la pelicula estan fuertemente influenciadas por la temperatura a la que se
realiza el depdsito. Garcia y colaboradores [7,9] depositaron CeO, y zirconia
parcialmente estabilizada con Ytria (YSZ) por el mismo método mostrando cambios
microestructurales de las peliculas directamente relacionados con la porosidad de las















































































































































































































































































































































































































