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ABSTRACT

This paper examines the fabrication and properties of nanostructured composites based
on silicon nitride / titanium nitride on AISI 316L substrates obtained by the magnetron
reactive sputtering technique in order to test corrosion resistance and wear.

The elementary quantification together with the elementary mappings offered by the
EDS technique revealed the chemical composition of the coatings. Through the
experimental design L9 of Taguchi, the influence of the discharge variables on the final
concentration of Si in each coating was determined, revealing that the individual
influence of the variables describes the behavior of the model almost in its entirety. The
microstructure of the coatings was analyzed by X-ray diffraction using the Bragg-Bretan
technique, estimating the behavior of the grain size and the micro-tensions present in the
coatings.

The electrochemical characterization showed that the silicon-containing coatings
decreased the corrosion rate with respect to the substrate and TiN coating. The
electrochemical impedance tests were modeled by an analogous electrical circuit, the
resistance to corrosion of the obtained coatings shows dependence of the amount of
silicon, presenting the best behavior for TiSiN-3.

The roughness of the coatings does not show a dependence on the silicon concentration,
while the adhesion in the coatings decreases with the silicon content. The tribological
behavior estimated by the coefficient of friction and the wear rate present the best results
at an intermediate concentration of silicon.

The results show that an outstanding behavior was obtained for the TiSiN-3 coating,
demonstrating that by means of the control of the discharge variables a coating with an
optimum silicon content is obtained that allows to improve its electrochemical and
tribological performance.

Keywords: TiSiN Coating, Magnetron Sputtering, Silicon Content, Corrosion, Wear,
Fractional Factorial Design.
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INTRODUCCION

Las peliculas delgadas se elaboran mediante la deposicién de especies individuales de materia
atémica, moleculares o idnicas en un sustrato. Se denominan peliculas delgadas ya que su
espesor tipicamente es menor a unas cuantas micras, espesor en el cual los fendmenos de

superficie predominan sobre los de volumen en las propiedades de un material [1].

En la industria moderna las peliculas delgadas se emplean en una amplia variedad de
aplicaciones tales como, la fabricacion de dispositivos electronicos, recubrimientos Opticos,
recubrimientos duros de instrumentos o piezas, materiales de interés en el desarrollo de energias
limpias, implantes, materiales con aplicaciones médicas y también con objetivos decorativos. Lo
anterior es justificado con los excesivos gastos generados a causa de la corrosion y el desgaste de
piezas industriales. En “Trends in oil and gas corrosion reseach and technologies” publicado en
2017 [2] en el capitulo Cost of corrosion estiman que el costo anual de la corrosion para los
Estados Unidos corresponde a 276.000 millones de dolares, equivalentes a 3,1 % del producto
interno bruto (PIB) de los EE.UU. El costo global de la corrosion se calcula en 2,5 billones de
dolares, lo que equivale aproximadamente a un 3,4 % del PIB mundial. Al emplear las prdcticas
de control de corrosion ya disponibles, se estima que se podrian lograr ahorros entre 375 mil y

875 mil millones de ddlares anuales a nivel mundial.

El panorama no es diferente en el campo de la tribologia y su significativo impacto en el consumo
de la energia global, su costo econdmico y las emisiones al ambiente. En total un 23 % del
consumo total de energia en el mundo se origina en contactos triboldgicos, el 20 % se destina a
superar la friccion y el 3 % restante se emplea en refabricar piezas gastadas. Al emplear las

nuevas tecnologias de superficie entre las que se encuentra los recubrimientos delgados, nuevos

14 Sede Bogotd | Facultad de Ingenieria | Maestria en Materiales y Procesos



Universidad Nacional de
Colombia

métodos de lubricacion entre otros, las pérdidas de energia debidas a la friccion y el desgaste
podrian reducirse en un 40% en un plazo de 15 afios, lo que representaria un ahorro de 1,4 % del
PIB anual mundial [3]. Por lo tanto, el aporte a la comprensién y produccién de tecnologias que
minimicen este tipo de efectos negativos para el ambiente y la economia de las naciones, que
representen procesos de fabricacion de bajo consumo de energia y minimizacion de materiales

toxicos, representa un factor clave en el desarrollo del actual siglo [4].

A pesar de que su produccién se realiza desde hace varias décadas, la tecnologia de peliculas
delgadas atin esta en desarrollo; a diario se presentan avances y adelantos en las técnicas de
produccion de peliculas delgadas por deposicion fisica de vapor PVD y deposicion quimica de
vapor CVD (por sus siglas en ingles), los cuales se basan en el estudio de las condiciones para su

obtencion y formulacion de estequiometrias Optimas para generar materiales eficaces.

Recubrimientos basados en Nitruros son aplicados en partes de automoviles y usados como
recubrimientos resistentes al desgaste para herramientas de corte. Esta familia de recubrimientos
posee alta dureza, buena resistencia al desgate, bajos coeficientes de friccion y buena resistencia
a la corrosion [4]. El desarrollo de recubrimientos complejos de nitruros ternarios ha atraido un
creciente interés en la academia e industrial en los dltimos afios, para obtener una mejor
propiedad de la pelicula como alta dureza, buena resistencia al desgaste y excelente proteccion
contra la corrosion, alto punto de fusion entre otros. Recubrimientos de nitruros ternarios
basados en la adicion de un tercer material como el Vanadio (V), Aluminio (Al), Molibdeno
(Mo), Silicio (Si), Zirconio (Zr) a compuestos de nitruros binarios como por ejemplo TiN, MoN,

VN, ZrN, CrN, SiN etc. [4]
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Este trabajo propone la obtencion de recubrimientos ternarios de TiSiN por medio de un modelo
de factorial reducido, variando las condiciones de obtencién de cada una de las peliculas y
estudiando su influencia en las diferentes propiedades mecdnicas y tribologicas y su desempeiio

en la resistencia a la corrosion.
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OBJETIVOS
Para este trabajo desde su planeacion se ha trazado un objetivo general que se despliega en varios
objetivos especificos, los cuales serdn presentados a continuacion y condujeron el desarrollo y

andlisis del presente trabajo

OBJETIVO GENERAL

Producir, caracterizar microestructuralmente, estudiar la resistencia a la corrosion y al desgaste,
de recubrimientos nanoestructurados de TiSiN depositados a través de sistema de sputtering

reactivo sobre sustratos de acero inoxidable AISI 316L.
OBJETIVOS ESPECIFICOS
e  Producir recubrimientos de TiSiN sobre aceros inoxidables AISI 316L con el uso de la
técnica de sputtering.
e Determinar la microestructura de los recubrimientos de TiSiN mediante el uso de las
técnicas de difraccion de rayos X (DRX) y microscopia de barrido electrénico (SEM).
e Determinar la composicion elemental de los recubrimientos de TiSiN por medio de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
e Evaluar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos de TiSiN a través de técnicas
electroquimicas (Tafel e impedancia).

e Evaluar la resistencia al desgaste de los recubrimientos de TiSiN por medio del ensayo

de Pin On Disk.
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CAPITULO 1

FUNDAMENTOS TEORICOS: PELICULAS DELGADAS DE NITURO DE TITANIO (TiN) Y
NITRURO DE TITANIO SILICIO (TiSiN) SOBRE SUSTRATOS DE ACERO INOXIDABLE
360L

1.1. Acero inoxidable 316L
Este tipo de acero es el grado mds utilizado de los aceros inoxidables con bajo contenido de

carbono, 17 % de Cromo, 12 % de Niquel y 2-3% de Molibdeno. Una composicion tipica del acero

316L es:

Tabla 1.1 Composicion tipica de un acero 316L [5]

Elemento C Mg Si S P Cr Ni Mo

% Peso 0,03 2 0,5 < 0,01 < 0,02 17 12 2,5

Este acero se caracteriza por su excelente resistencia a la corrosion, endurecimiento por trabajo
en frio y no por tratamiento térmico, una adecuada soldabilidad, apreciable factor de higiene y
limpieza, de fdcil fabricacion y manejo. Tiene la destreza de ser funcional en temperaturas
criogénicas, previniendo la fragilizacion, y a altas temperaturas (hasta 925 °C.), son

esencialmente no magnéticos, propiedad que se puede desarrollar después de trabajo en frio.

El acero inoxidable 316 L es una clase de acero inoxidable austenitico como observamos en la
tabla 1.1 de cromo y niquel que es amplia mente utilizado en industrias como la produccién
quimica, en la produccién de vapor, en un aceptable rango de temperaturas y hasta en quimica

nuclear debido a su excelente resistencia a la corrosion en general, resistente a la corrosion en
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ambientes maritimos, resistencia a la corrosion intergranular, propiedades mecdanicas

adecuadas, buena capacidad de tejido y capacidad de soldadura.

1.1.1. Estructura del acero inoxidable 316 L [6]

El acero inoxidable 316 L se encuentra agrupado como acero austenitico debido a que presenta
una configuracion metalogrdfica austenitica. Esta estructura cristalina es ctibica centrada en las
caras (fcc). Esta familia de aceros se obtiene adicionando elementos que favorecen la formacién
de este tipo de estructura como lo son el niquel, el manganeso y el nitrégeno. Su contenido de
carbono se mantiene en una concentracién muy baja en un rango que oscila entre 0,03 % y 0,08
%. EL cromo le proporciona resistencia a la corrosion a temperaturas cercanas a los 650 °C en
una amplia variedad de ambientes. El niquel por su parte y en menor proporcion el manganeso,
se adicionan a estos aceros para estabilizar la fase austenitica en un amplio rango de
temperaturas y asi evitar su transformacion en martensita cuando son sometidos a altas
velocidades de enfriamiento. Como se puede observar en la tabla 1.1 este tipo de aceros presentan
una composicion quimica alta en cromo y en niquel. El niquel es un estabilizador o formador
sustitucional de austenita al igual que el manganeso. También es comin que contengan
molibdeno, cobre, silicio, aluminio, titanio y niobio, elementos que son agregados en su
fabricacion para otorgar caracteristicas especificas como una mejora en la soldabilidad del
material. En algunos casos se puede observar que contienen elementos como azufre o selenio para

mejorar su habilidad de ser maquinados.

1.1.2. Aplicaciones del acero inoxidable 316 L

Como se ha mencionado anterior mente el acero inoxidable por ser un acero austenitico, es una

aleacion diferenciada por ser no magnética y tener la posibilidad de endurecer en tratamiento en
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frio permitiéndole muy buena conformabilidad, excelente resistencia a la corrosion atmosférica
y la posibilidad de ser facilmente soldados, lo que causa que sea un acero ampliamente empleado

en diferentes aplicaciones como lo son la industria quimica, papelera, alimentaria y médica.

En la industria quimica se emplea debido a su capacidad resistir la corrosion, por lo tanto, se
expone a dcidos diluidos, en el campo de la petroquimica este es un material considerado
fundamental por su resistencia a dcidos orgdnicos y presencia de cloro y azufre en las

extracciones.

En la industria alimentaria, los conteiner de materia prima y productos procesados como las
bandas trasportadoras estdn fabricados con acero inoxidable 316 L, debido a su capacidad de
mantener la esterilidad desde los lugares de produccién a los centros de elaboracion y
manufactura de los productos. Un proceso comiinmente empleado por la industria alimentaria
es la pasteurizacion para la conservacion de sus productos, este proceso se lleva a cabo a través
de intercambiadores de calor de placas fabricados con frecuencia de AISI 316L, debido a la
posibilidad de corrosién a altas temperaturas en presencia de dcidos organicos como el dcido

lactico o productos desinfectantes.

La industria médica recurre a aleaciones como el AISI 316L desde tratamientos de ortodoncia
hasta intervenciones quirtrgicas ortopédicas. EL éxito de las aplicaciones médicas que emplean
materiales metdlicos depende del cumplimiento de estas aleaciones a una serie de requisitos como
lo son la biocompatibilidad del material, resistencia a la corrosion en fluidos como la saliva o
fluidos naturales del cuerpo, propiedades mecdnicas y fisicas compatibles con su funcion
especifica en el cuerpo humano, resistencia a la fatiga durante aplicaciones de cagas ciclicas y la

integracion osea. Estos requisitos relacionados con los pardmetros internacionales de calidad que
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establecen al acero AISI 316L para su empleo en aplicaciones médicas. Actualmente con este
material se fabrican piezas de Ortodoncia, Tornillos Corticales, Tornillo Maleolares, Clavos
Intramedulares, Grapas, Placas Cervicales, Placa RALCA para fractura de cadera, entre otros

[7].

1.2. Nitruro de Titanio (TiN)
Las peliculas finas de materiales duros son de primordial importancia para revestimientos
protectores y decorativos resistentes al desgaste y la corrosion. En los nitruros, los dtomos de
nitrégeno, por lo general, ocupan espacios intersticiales octaédricos en los reticulos del metal al
que corresponden, en un empaquetamiento compacto. Estos compuestos generalmente son no
estequiométricos (deficientes de nitrogeno) del tipo MN; por lo que tienden a conservar
propiedades metdlicas como la apariencia metdlica, conductividad eléctrica y la estructura
electrénica de las bandas. Son compuestos quimicamente muy inertes por ser de naturaleza

ceramica, con elevados valores de dureza y puntos de fusion muy altos [8].

El Nitruro de Titanio se destaca dentro del grupo de los nitruros por su alta dureza, se emplea
como recubrimiento sobre aceros o aleaciones metdlicas, mejorando las propiedades tribologicas
y la resistencia a la corrosion. También posee un color dorado muy atrayente, que permite

emplearlo en articulos de joyeria y bisuteria.

1.2.1. Estructura y propiedades del TiN

Los compuestos de nitruro de titanio (TiN,) son materiales tUnicos que presentan enlaces
metdlicos (Ti-Ti) y covalentes (Ti-N). Las propiedades de unién metdlica proporcionan una alta

conductividad eléctrica y reflectancia metdlica, mientras que las propiedades de la unién
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covalente le proporcionan un alto punto de fusion (aproximadamente 3222K), alta dureza

(Alrededor de 22 G-Pa), excelente estabilidad térmica y mecdnica [9].

En la figura 1.1 se representa el diagrama de fases para el sistema Ti-N, las fases solidas en
equilibrio de este sistema son la solucién solida terminal hcp o-Ti, la solucion sélida terminal
bce, B-Ti, el nitruro tetragonal Ti2N, el nitruro fcc 5-TiN y el nitruro bet (bulk centered
tetragonal) &’-TiN. Las dos primeras fases estan clasificadas como cerdmicos intersticiales, ya
que los dtomos de nitrdgeno se encuentran en bajo porcentaje y se acomodan en los intersticios o

espacios libres dentro de la estructura metdlica.

| 1 I"I |
N D 10 20 30 40 50

Figura 1.1 Diagrama de fases para el sistema Ti-N [10]

El nitrégeno disuelto existe en un rango estable para o-Ti por encima de la temperatura de
transformacion alotrépica 3-Ti a o-Ti, a 882 °C hasta 2350 °C, que corresponde al peritéctico L

+ o-Ti en equilibrio con 5-TiN muy por encima del peritéctico L + 3-Ti en equilibrio con o-Ti y
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el punto de fusion de la fase 3-Ti a 1670 °C. EL campo de la fase o-Ti estd limitado por una
region de combinacion en equilibrio con la fase 3-Ti y por la linea Solidus a mayores
concentraciones de Ti, Mientras que, a mayores concentraciones de nitrgeno, el rango de la fase
o-Ti se limita por las composiciones en el equilibrio de la fase TiN,, en 1050 °C (eutectoide),
hasta el peritéctico en 2350 °C. Las reacciones que se presentan en el diagrama de Ti-N se

resumen en la siguiente tabla.

Tabla 1.2 Puntos de interés en el sistema Ti-N [10]

Punto # Reaccién % Nitrégeno T (°C)  Tipo reaccién
1 B-Ti «> o-Ti 0 882 Alotrépica

2 L« B-Ti 0 1670 Punto fusion Ti
3 L+ o-Ti <> B-Ti 12,5 2020 Peritéctico

4 L+ &-Ti > o-Ti 28 2350 Peritéctico

5 5-Ti > o-Ti + TizN 30 1050 Eutectoide

6 5-Ti <> TioN 33,3 1100 Congruente

7 TioN + &-Ti <> &’-Ti 37,5 800 Peritéctoide

8 Le> 5-Ti 47,4 3290 f(; r{;:;‘zzte

Las fases estables de las mezclas de Ti-N son o-Ti, 3-Ti, 5-Ti. EL Ti,N es estable solo en estrecho
rango de composiciones y se transforma congruentemente a 1100 °C en 5-Ti la cual existe estable
sobre un extenso rango de composiciones y temperaturas hasta el punto congruente de la
temperatura de fusion en 3290 °C. En la figura 1.2 se describen las diferentes estructuras del

sistema Ti-N.

El nitruro de titanio se considera como un material refractario, por su alto punto de fusién y son
quimicamente estables a altas temperaturas. Las caracteristicas y las propiedades del nitruro de

titanio indican que este material es mds que una simple solucién de dtomos de nitrdgeno dentro
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de la red metalica de transicion. Se ha observado la presencia de enlaces Titanio-Nitrdgeno, sin
la aparicion de enlaces Nitrogeno-Nitrogeno. Se ha reportado una naturaleza mixta de este tipo
de enlaces, enlace idnico como resultado de la transferencia de electrones del titanio al nitrggeno,
debido a que el no metal tiene una mayor electronegatividad (3,04) comparada con la

electronegatividad del titanio (1,54).

Figura 1.2 Diferentes estructuras del sistema Ti-N [10]
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Enlace metdlico, con una mayor densidad de estados en el nivel de energia de Fermi. El enlace
covalente se presenta en mayor proporcion por la superposicion entre la distribucion de los
orbitales d del titanio (4s' 3d' 3d' 3d") y la distribucion de los orbitales p del nitrégeno (2s* 2p’

2p' 2p"), con algunas interacciones metal-metal.

La superposicion de orbitales de forma constructiva entre las funciones de onda produce la
formacion de un enlace s, mientras que la superposicion de los orbitales d del titanio en forma
de enlaces o producen interacciones del tipo Ti-Ti. En la figura 1.3 se puede observar la
representacion de los enlaces covalentes formados en un sistema Ti-N, para un plano (1 0 0) del
5-TiN, en la figura (a) se representa el enlace s entre los orbitales p del nitrogeno y los orbitales
d del titanio, la figura (b) presenta el enlace p entre los orbitales p del nitrégeno y los orbitales d
del titanio, por ultimo la figura (c) esquematiza el enlace s formado producto de la interaccion

de los orbitales d del titanio.

Figura 1.3 Esquemas de los enlaces covalentes para el sistema Ti-N en el plano (100) del d-
TiN. (a) Enlaces s, (b) Enlaces p, (c) Enlaces s [10]

Teniendo en cuenta que el nitrogeno cuenta con 5 electrones de valencia y el titanio con 4, se
tienen 9 electrones para dar a la formacion de los enlaces buscando establecer un estado de menor
energia. Para el caso del TiN, se tiene un electron de valencia que viene a formar un enlace como

en la figura 1.4, se considera la formacién de un enlace metdlico cuando en un material se tiene
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un conjunto de iones, que para este caso particular es TiN", los cuales se consideran inmdviles,
donde el electron de valencia que esta débilmente enlazado, forma una nube que estd en continuo

movimiento.

Figura 1.4 Representacion del enlace iénico en Ti-N. Fondo estdtico de iones dentro de una
nube de electrones [10]

1.2.2. Aplicaciones del TiN

Estas notables propiedades que presenta el TiN se han utilizado con frecuencia para aplicaciones
en dispositivos microelectronicos como barrera de difusion, celdas solares y también con fines
decorativos, particularmente debido a un color dorado no interferdmetro obtenido para el
nitruro de titanio estequiométrico [9]. Industrialmente se emplean para endurecer y proteger
superficies de corte y deslizamiento y como una superficie exterior no toxica en aplicaciones

biomédicas.

Jorge Estrada y sus colaboradores [11], reportan peliculas de TiN sobre la superficie de acero
inoxidable AISI 316 y 304, en los que se concluye que son recubrimientos con propiedades
anticorrosivas con bajos coeficientes de friccion. Lo que permite que sean candidatos apreciables

en variadas aplicaciones de la industria que requieren de superficies que soporten condiciones
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que propician la corrosion. La formacion de nitruro de titanio representa un aumento en la
microdureza de aproximadamente 7 veces en comparacion con el titanio, EL coeficiente de friccion
se reduce un 63%, estas propiedades se atribuyen a las fases nitruradas de titanio suiper duras

[12].

Susmit Datta y sus colaboradores [13], evaliian las propiedades triboldgicas y bioldgicas para
emplear TiN en aplicaciones de implantes. Los estudios desarrollados usando células de
fibroblastos embrionarios de ratones (NIH3T3) demostraron que los recubrimientos no son

toxicos y exhiben una excelente interaccion célula-material.

En el campo de las celdas solares, la captura de la luz es un paso crucial en la mejora de las
eficiencias de las celdas solares de pelicula delgada. Con este fin en las celdas solares de pelicula
delgadas basadas en plasmonicos, usan metales nobles como la plata (Ag) y el oro (Au) debido
a su capacidad de localizar la luz en estructuras a nivel nano. N.Vennugopal y sus colaboradores
en Rusia [14], demuestran la mejora de la absorcién debido a la incorporacién de particulas de
TiN en la pelicula delgada de silicio, un aumento de 1.2 en la absorcién maxima en las longitudes

de onda mds largas que es comparable con la nanoparticula de Au en la pelicula fina de silicio.

Finalmente, Violeta Merie y colaboradores [15], elaboraron peliculas nanometricas de nitruro
de titano por Sputtering de magnetrén reactivo y proponen este material como barrera de

difusion en aplicaciones MEMS (sistemas micro electromecdnicos por sus siglas en ingles).

1.3. Nitruro de Titanio Silicio (TiSiN)
En la industria moderna para la ingenieria de materiales, uno de sus desafios principales consiste
en disefiar y producir materiales con una baja tasa de desgaste y bajos coeficientes de friccion que

los posicionan en una amplia gama de entornos de trabajo [16]. La ingenieria de superficies es
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un drea con un crecimiento acelerado debido a las altas demandas por parte de la industria en
el control de friccion y resistencia al desgaste junto con los rendimientos triboldgicos, propiedades
mecdnicas deseables y resistencia a la corrosion de los ambientes de manufactura. Los gastos que
justifican este tipo de crecimientos ya han sido discutidos con anterioridad [2], [3]. El desarrollo
de recubrimientos ternarios ha atraido el interés de la industria para obtener mejores
propiedades de la pelicula, como la alta dureza, buena resistencia al desgaste, altos puntos de
fusion junto con una excelente proteccion contra la corrosion; los recubrimientos basados en
nitruros ternarios se logran mediante la adicion de un tercer material a un compuesto de nitruro
binario (Por ejemplo, el TiN). Una pequeiia cantidad del tercer material cambia la morfologia,

la estructura y la unién de las peliculas delgadas [4].

La adicién de silicio a las peliculas delgadas de MeN favorece la formacion de una
microestructura bifdsica, una cristalina (MeN) y la otra amorfa (SisN.). La fase amorfa se forma
en los limites de grano de la fase cristalina, permitiendo una disminucion del tamafio de grano
y dando como resultado un conjunto de propiedades similares o incluso superiores a las de las
peliculas binarias. La microestructura, cuando se forma adecuadamente, se compone de granos
cristalinos reducidos a nano escala, incrustados en una capa amorfa de nitruro de silicio
segregada en los limites de grano. Por lo tanto, la adicién de silicio en estas peliculas hace que
migre de una estructura predominantemente columnar a una nanocompuesta, que mejora las
propiedades del material, como la dureza y la estabilidad térmica. La ventaja de este tipo de
microestructuras es su permanencia en estado de equilibrio, que no se ve afectado
significativamente por los procesos activados por difusion debido a su alta estabilidad térmica.
Ademads, la formacion de una nanoestructura también mejora otras propiedades tales como la

resistencia a la oxidacion; SisN, es un material que posee una gran estabilidad térmica y el hecho
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de que involucre los cristales de MeN conduce a una restriccion a la difusion de oxigeno dentro
de la pelicula, lo que mejora la resistencia a la corrosion El aumento del contenido de silicio
contribuye a aumentar la densidad de la capa amorfa y permite aumentar la resistencia a la
oxidacion [17]. El diseio de materiales de nitruros ternarios como el TiSiN o WSIN es
importante definir las variables de depdsito que permitan la obtencion del material mds eficiente

para las diferentes aplicaciones industriales [18]. [19].

1.3.1. Estructura y propiedades del TiSiN

Luego de haber estudiado las propiedades del TiN, se han enfocado variados esfuerzos en el
desarrollo de nuevos materiales duros que mejoren las propiedades mecdnicas a temperaturas
elevadas y ambientes corrosivos. Los sistemas de nitruros ternarios han sido atractivos en el
avance de recubrimientos duros por sus propiedades superiores exhibiendo una alta dureza y
resistencia a la corrosion en comparacién con el sistema binario convencional. TiSiN es un
nitruro ternario que se sintetiza mediante técnicas de deposicion quimica de vapor o por técnicas
de pulverizacion catddica, implantacion de iénica, ablacion laser entre otras [20], [21], [22].
Estos compuestos se caracterizan por ser un nanocompuesto que consiste en cristales
nanométricos de TiN rodeados por una matriz amorfa de SizN, [23] [18]. Este tipo de

recubrimientos duros a menudo presentan una dureza muy elevada denominada “superhard”.

Veprek quien desarrollo el concepto de superhard, declara que recubrimientos de una fase
nanocristalina alojada en una fase amorfa muestra un incremento en la dureza con una
disminucion en el tamafo de las fases. Este fendmeno de alta resistencia se explica debido a la
combinacion de varios factores, en primer lugar, los enlaces atomicos de cardcter covalente

debido a su escasa polaridad al presentar valores de electronegatividad similares, como en el
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caso del enlace C-C en el diamante o el enlace M-N en los nitruros de los metales de transicion.
El segundo factor que se debe considerar es la deformacion pldstica de los materiales que se
produce debido a la nucleacién y al movimiento de dislocaciones o deslizamiento de los limites
de grano, K. V. Oskomov y su equipo de trabajo [23] indican que este fendmeno puede suprimirse
en materiales en los cuales el tamafo de grano es < 10 nm. Esta singularidad se debe al hecho
de que los dtomos en los limites de grano constituyen una fraccién considerable de los materiales
nanocristalinos; como resultado el estado electronico, niveles de energia, ancho de banda, se ven

alterados, modificando las propiedades opticas, eléctricas y termodindmicas de los materiales.
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Figura 1.5 Anadlisis de la microestructura a diferentes contenidos de silicio [23].

Un tercer factor adicional para la obtencion de recubrimientos superhard fue estudiada por
Florian Kauffmann y su equipo de trabajo [24], los cuales a partir de mediciones experimentales
y por andlisis simulado de elementos finitos, sugieren que el andlisis de dureza de las dos fases

presentes en el recubrimiento TiN/SisN4 no solo dependerd del tamafio de grano de TiN que
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confiere la resistencia a la fluencia del material como lo mencionamos anteriormente, si no de su
relacion de aspecto de los granos. La figura 1.5 muestra esquemdticamente en las imdgenes (a)-
(f) los resultados obtenidos por los investigadores del andlisis de la microestructura estudiada
por TEM (Microscopia electronica de transmision por sus siglas en ingles), a diferentes
contenidos de silicio. Recubrimientos con un contenido de silicio menor al 1% exhiben granos
columnares, que se extienden en el espesor del recubrimiento (imagenes a y d). Al incrementar el
contenido de silicio del 2% al 6% causa una transicién desde la estructura columnar a granos
mds redondeados, donde el tamario de grano se redujo significativamente (imdgenes b y e). sin
embargo, en este rango todos los granos de TiN mantienen una relacion de aspecto mayor que 1.
Para contenidos de silicio que superan el 7% reportan una disminucion en el tamafio de grano y
en la relacion de aspecto de estos. Como se puede observar en la grdfica presentada en la misma
figura que representa la variacién de la dureza con el contenido de silicio, Kauffmann y sus
colaboradores senalan que la mdxima dureza coincide con la regién de la microestructura
intermedia. A bajas concentraciones de silicio en los recubrimientos, estos tienen una gran
relacion de aspecto por lo que la dureza del recubrimiento dependerd del limite eldstico del
nitruro de titanio, al aumentar la concentracién de silicio se reduce el tamafio del grano y con él
la relacién de aspecto de los granos teniendo una mayor resistencia a la fluencia; al mismo
tiempo soportan menos carga que antes ya que esta es repartida también en la matriz de nitruro
de silicio distribuyendo de manera 6ptima las cargas entre las dos fases. En el caso en el que la
concentracion de silicio es alta, causando que los granos de TIN no cedan y la dureza del

revestimiento este dominada por la matriz.

Las investigaciones recientes ( [23], [24], [25], [26]), obtienen recubrimientos a partir de

modificaciones a las técnicas convencionales de PVD como es Sputtering, al igual que estudian
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la influencia de las condiciones de depdsito en las propiedades de las peliculas delgadas. En la
escuela de ingenieria mecanica de la Universidad de Shandong, China, Li Shipeng y sus
colaboradores, estudian el efecto del flujo de nitrdgeno en las propiedades triboldgicas de los
recubrimientos de TiSiN al ser depositados por arco de implantacién iénica combinada con
sputtering con magnetron de frecuencia media; la investigacion demuestra como la variacion del
flujo de nitrégeno tiene efectos que desencadenan en el contenido de silicio y la microestructura
del recubrimiento. El aumento del flujo de nitrdgeno causa una disminucion del voltaje en los
objetivos de silicio (Los objetivos de silicio empleados se mantuvieron a corriente constante
durante todo el depésito), causando una disminucion del poder de operacion de estos, que tiene
como resultado una baja en el contenido final de las peliculas. La investigacion obtuvo un valor

maximo de la dureza en un contenido de Si alrededor de 7%.

La obtencion de las caracteristicas microestructurales deseadas para este tipo de nitruros
ternarios dependerd de la optimizacién de las condiciones de depdsito, de acuerdo con las

variables de cada sistema de depésito [27].

1.3.2. Aplicaciones de los recubrimientos de TiSiN

Como se menciond en la introduccion del presente documento, recientemente la investigacion e
ingenieria enfocan sus esfuerzos en la producciéon de materiales que presenten bajas tasas de
desgaste y alta resistencia a la corrosion, debido al impacto econémico de estos dos fendmenos
en las diferentes aplicaciones industriales. Las aplicaciones mds generales que presentaremos
para los recubrimientos de TiSiN, son ejemplo de como la corrosion y el desgaste afectan a

disciplinas que podriamos considerar desemejantes.
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e Aplicaciones en la industria de corte

Los recubrimientos nanocompuestos con nanocristales incrustados en una matriz amorfa como
TiN/SisN, han demostrado ser un recubrimiento duro efectivo para condiciones de corte pesado
como lo son el mecanizado de alta velocidad, corte en seco y materiales dificiles de mecanizar.
La microestructura de estos materiales en menos de una micra de espesor con elevada dureza,
excelente estabilidad térmica (alrededor de 1000 °C), permite aumentar significativamente el
ciclo de vida de las herramientas y mejorar su ciclo operativo [28], [29]. Sin embargo, las
herramientas de corte revestidas con TiSiN carecen de una buena adhesividad y presentan altas
tenciones entre la relacion revestimiento/sustrato; estas deficiencias encontradas en este
recubrimiento han sido mejoradas eficazmente por la adicion de Aluminio y Cromo en su

composicion [30].

e Aplicaciones Biomédicas

El desgaste y la corrosion también estdn presentes como mecanismos destructivos que
generalmente afectan la vida util de los implantes ortopédicos como los implantes de rodilla o
cadera. En este tipo de articulaciones artificiales se produce desgaste y formacion de particulas
daninas que impactan en el desempefio y la salud del portador. Ademds, cuando las partes
metdlicas de los implantes son expuestas a los fluidos corporales, se convierten en oxidantes y
generan productos de corrosion que al igual que los productos del desgaste, afectan el implante y
causan riesgos para la salud [31]. Aleaciones de titanio son ampliamente utilizadas en la
industria biomédica, debido a que exhiben excelentes propiedades mecdnicas, resistencia a la

corrosion y citocompatibilidad, infortunadamente sus propiedades triboldgicas son deficientes
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para extender su uso como vdlvulas y anillos de valvulas en bombas ventriculares entre otras

aplicaciones clinicas.

La pureza de los materiales manufacturados, bajos coeficientes de friccion, citocompatibilidad y
actividad antimicrobiana son algunas de las propiedades evaluadas en los materiales que se
emplean en aplicaciones biomédicas. Estudios anteriores indican que la adicion de Si incrementa
la biocompatibilidad de los materiales [32] y recubrimientos ternarios como el TiSiN genera
interés por su resistencia a la corrosion, bajos coeficientes de friccion y excelentes propiedades

tribologicas.

Investigaciones recientes de las propiedades Biotribologicas de estos recubrimientos [33] indica
que los coeficientes de friccion son muy bajos debido a las propiedades del recubrimiento
sumadas a la lubricacion de las proteinas séricas, poseen buena adhesividad que ayuda a reducir
la respuesta adversa derivada de particulas de desechos de desgaste, por lo que concluyen que los

recubrimientos poseen las propiedades deseables para aplicaciones bioclinicas.

Pruebas es vitro de biocompatibilidad en recubrimientos obtenidos por deposicion fisica de vapor
[31], sefialan la importancia de optimizar las condiciones de depésito de los recubrimientos,
para los cuales se obtuvieron resultados que demuestran excelente adherencia y viabilidad,
diferenciacion osteobldstica y poseer buena resistencia bacteriana. Por lo tanto, consideran que
el TiSiN posee la morfologia de superficie deseable para la modificacion de implantes

ortopédicos.

35 Sede Bogotd | Facultad de Ingenieria | Maestria en Materiales y Procesos



36

Universidad Nacional de
Colombia

Sede Bogotd | Facultad de Ingenieria [ Maestria en Materiales y Procesos



Universidad Nacional de
Colombia

CAPITULO 2

DISENO EXPERIMENTAL, TRATAMIENTO DE SUSTRATOS Y OBTENCION DE
RECUBRIMIENTOS DE NITRURO DE TITANIO SILICIO TiSiN

En el presente capitulo describe, como se definieron las condiciones de trabajo y las
consideraciones que se establecieron para fijar el disefio experimental empleado para la
obtencion de las peliculas delgadas de TiSiN. También se exponen las condiciones a las que se

realizaron los andlisis de caracterizacion y desempeiio de los recubrimientos.

2.1. Disefio experimental
Para determinar un experimento que nos permita observar el efecto que tienen los cambios en
una o mds variables de respuesta, el disefio estadistico de experimentos (DOE por sus siglas en
ingles), es un procedimiento eficiente para planificar experimentos de forma que los datos

obtenidos puedan analizarse para obtener conclusiones vdlidas y objetivas [34], [35], [27].

2.1.1. DOE aplicado a produccién de recubrimientos

En un proceso DOE es comuin emplear un modelo de proceso conocido como “caja negra” con
varios factores de entrada que pueden ser discretos o continuos y los cuales son determinados y
controlados por el experimentador y una o varias respuestas de salida medibles. Los datos
experimentales se utilizan para derivar un modelo empirico es decir de aproximacién que
supedita las salidas con las variables de entrada. A menudo, el experimento debe tener en cuenta
una serie de factores no controlados que pueden ser discretos como la temperatura contenido de

oxigeno en la camara de sputtering.
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La figura 2.1. Ilustra un esquema de un proceso tipico con entradas controladas, salidas, factores

discretos no controlados y factores continuos no controlados.
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Figura 2.1 Esquema del modelo de proceso de una “caja negra” DOE

Para la comprension del disefio experimental es necesario realizar algunas definiciones como:

38

a.

Respuesta: Es el nombre genérico que se da a la caracteristica estudiada; en este trabajo
estudiaremos el comportamiento de la concentracion de silicio en los recubrimientos de
TiSiN, debido a que esta desencadenara en las diferentes propiedades fisicas y quimicas
de los recubrimientos, que seran discutidas posteriormente.

Factores (k): Se designa de esta forma a las variables que se consideran pueden afectar a
la respuesta. Variables, que una vez definidas serdn incluidas en el plan de
experimentacion.

Para determinar el numero de variables, dependeremos de los grados de libertad, los
cuales permitiran modificar el disefio original de la cdmara de sputtering empleada para
la fabricacion de los recubrimientos (como el contenido de nitrogeno, contenido de silicio

en el target, temperatura del depdsito, presiones base, presion de trabajo, potencia de la
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descarga y tiempo de descarga). Posteriormente apoyado en una revision bibliogrdfica se
determinard el impacto de cada una de las variables con el fin de seleccionar los factores
a empelar en el presente estudio.

c. Niveles (A): Son los valores que toma un factor en un determinado experimento. Se ha
determinado que en la presente investigacion evaluaremos tres niveles (Nivel bajo, nivel
intermedio y nivel alto.)

d. Grado de fraccionamiento (p)

2.1.2. Objetivo de emplear un DOE

Se fija como objetivo principal de la aplicacion de un modelo DOE en este trabajo de
investigacion, determinar la influencia de diferentes variables de depésito en la obtencion de
recubrimientos de TiSiN que permitan establecer las condiciones en que se maximicen diferentes
propiedades tribologicas y la resistencia a la corrosion. Ademds, determinar si existe un factor a
priori en presencia y/o a pesar de la existencia de los demds factores seleccionados, que sea

significativo en la respuesta para los diferentes niveles de este factor.

2.1.3. Seleccién de los factores K del experimento

En literatura es comiin encontrar estudios dedicados a determinar la influencia de algunos de los
parametros de depésito en algunas de las propiedades de los recubrimientos. En la siguiente tabla
se presentardn una serie de articulos dedicados a determinar la influencia una variable de
depdsito en la o las propiedades finales del recubrimiento y se presentardn los resultados mads

significativos, para cada caso.
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Tabla 2.1 Publicaciones que relacionan variables de depésito, con las propiedades finales de los
recubrimientos.

Titulo Descripcion Conclusiones
Influence of Si content on Nano-  Empleando una técnica de CVD se Al aumentar la cantidad de Si en las peliculas
structured Ti-Si-N films coated ~ determing el efecto en la nanodureza de la nanodureza aumenta a hasta un maximo
by pulsed-d.c. plasma enhanced  los recubrimientos. Se realiz6 una de 13% (55 GPa), por encima de este valor la
CVD [36] variacién de 0 a 40% del contenido de  dureza disminuye rapidamente.

silicio.
Effect of nitrogen flowrates on Bajo los pardmetros de depésito 1.Al incrementar el flujo de nitrégeno,
properties of TiSiN coatings descritos en el documento se obtuvieron aumenta la cantidad de Si, obteniendo un
deposited by arc ion plating recubrimientos a diferentes flujos de madximo de dureza de 39 GPa, al continuar
combining with médium- nitrggeno (100 sccm, 140 scem, 180 aumentando el contenido de silicio la dureza
frequency magnetron sputtering. ~ sccm, 220 sccm). tiende a disminuir.
[25]

2.El aumento en el flujo de nitrogeno causa
una disminucién en el coeficiente de friccion y
cambio en el mecanismo de desgaste

Influence of bias voltages on the  Fijados los pardmetros de depdsito, se  La variacion de la dureza del recubrimiento de
structure and wear properties of  obtuvieron recubrimientos a diferente  TiSiN esa en el rango de 25 a 37 GPa, a

TiSiN coating synthesized by voltaje de bias en el sustrato (-20, -50, medida que incremento el voltaje de bias.
cathodic arc plasma evaporation. -80, -120, -150, -180, -210)
[26]

Influence of the negative biasin  Se obtuvieron recubrimientos de TiSiN  La dureza de los recubrimientos aumento de

ion plating on the por implantacién de multiarco iénico a 39 a 47 GPa al aumentar el voltaje de bias del
microstructural and tribological  diferentes voltajes negativos de bias (en  sustrato. El recubrimiento depositado a 10 V
performances of Ti-Si-N coatings un rango de 10 a 40 V) muestra las mejores propiedades tribologicas
in seawater. [37] en ambiente de agua salada, debido a que al
aumentar el voltaje aumenta el coeficiente de
friccién.
Influence of Si content on the Se increment0 el contenido de Sienlos  Los resultados muestran que al incrementar el
wettability and corrosion recubrimientos de TiSiN de 0 % a 24,7  contenido de Si el dngulo de contacto de
resistance of nanocomposite %, empleando deposicion quimica de agua/pelicula se redujo de 82,2° a 47,5°. El
TiSiN films deposited by pulsed-  vapor, asistida con plasma. recubrimiento con 12,1 % de Si presento la
DC PACVD. [38] mejor resistencia a la corrosion.
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Como se observa en la tabla 2.1 las diferentes caracteristicas de los recubrimientos obtenidos
anteriormente, un comiin denominador es la concentracion de silicio en los recubrimientos, por
lo que por medio de este disefio experimental se evaluara como la concentracion de silicio influye

en las diferentes propiedades de las peliculas obtenidas.
Se determiné que para el objetivo de este estudio los factores a considerar son:

a. Distancia del blanco al sustrato
b. Potencia de la descarga
c. Contenido de N, en la cdmara de reaccion

d. Contenido de silicio (laminas de silicio), sobre la superficie del blanco
2.1.4. Seleccion del disefio experimental

La eleccién de un disefio experimental adecuado, dentro de los diversos tipos que existen, depende
de la cantidad de recursos disponibles y del grado de control sobre las variables que se desean
emplear en un experimento. De acuerdo con el Engineering Handbook Statistics [39] la siguiente
tabla brinda una pauta de seleccion de un disefio experimental.

Tabla 2.2 Seleccion del disefio experimental [39]

Numero de factores Objetivo comparativo Objetivo de deteccion
1 Disefio completamente
aleatorizado de 1 factor

2-abr Disefio de bloques Factorial completo o
aleatorizados fraccionario
50 mas Disefio de bloques Factorial Fraccional o
aleatorizados Plackett Burman
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Un disefio factorial completo requiere de una gran cantidad de ejecuciones lo que lo hace poco
prdctico para una investigacion y su posterior andlisis de datos, incluso si el nimero de factores
k es pequefio para un factorial completo puede volverse muy grande rdpidamente como por
ejemplo para nuestra investigacion proponemos estudiar cuatro factores a tres niveles cada uno
lo que requeriria de 3*=81 corridas diferentes. La solucion al problema como sugiere la tabla 2.2
es usar solo una fraccion de las ejecuciones especificadas por el diseio factorial completo. Taguchi
[34], construyo un conjunto de pautas para experimentos basado en un conjunto especial de
matrices llamadas matrices ortogonales, las cuales estipulan la forma de llevar a cabo la minima
cantidad de experimentos capaces de proporcionar la cantidad de informaciéon completa de todos

los factores que afectan el parametro de rendimiento.

Para nuestro caso especifico de cuatro factores independientes teniendo tres niveles de factor
establecidos, se podran estudiar de acuerdo a un modelo de arreglo ortogonal tipo 3*2 o también
conocido como arreglo ortogonal Ls. La matriz ortogonal Lo estd representada en la tabla 2.3
donde se muestran cada uno de los nueve experimentos a realizar y la combinacién de valores de

nivel.

Este modelo estadistico basado en el arreglo ortogonal L, de Taguchi, se ha aplicado con éxito
para la optimizacién de procesos en ingenieria desde la investigacion, por ejemplo ha sido
empleado en la seleccion de parametros de sinterizado de ferrita de estroncio para obtener las
propiedades magnéticas optimas de este material [35], también ha sido empleado en la
optimizacion del proceso de deposicion de nitruros de titanio TiN y nitruros de zirconio por

métodos de Sputtering [27].
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Tabla 2.3 Disposicién de una matriz ortogonal Ly 3“? para la obtencién de recubrimientos de
TiSiN por Sputtering reactivo

Numero de . . . Variable
. N Variables independientes .
experimentos dependiente
., Potencia de Distancia del C.O.n Femdo de Cf)nfemdo de Contenido de
# Observacion silicio en el nitrogeno en la RS
la descarga  blanco al sustrato . silicio final***
blanco™ cdmara

1 1 1 1 1 % Si-1

2 1 2 2 2 % Si-2

3 1 3 3 3 % Si -3

4 2 1 2 3 % Si-4

5 2 2 3 1 % Si-5

6 2 3 1 2 % Si-6

7 3 1 3 2 % Si -7

8 3 2 1 3 % Si -8

9 3 3 2 1 % Si-9

*Ntimero de observaciones para una repeticion

** Contenido en laminas de silicio sobre el blanco de Titanio

*** Contenido de silicio en los recubrimientos finales de TiSiN
Los valores que toma cada uno de los niveles en la tabla son una representacién de cada uno de
los factores, siendo 1 el nivel mds bajo, 2 el nivel intermedio y 3 el nivel mds alto. De acuerdo a
la caracterizacion que se realizé al equipo antes de iniciar los experimentos se determiné cada
uno de los niveles a evaluar, los cuales se describen en la tabla 2.4. El experimento se realizard
por triplicado, es decir se obtendrdan 27 experimentos, con el objetivo de realizar el respectivo
andlisis de datos por medio de ANOVA, determinando la contribucién de cada uno de los

pardmetros de depdsito en la concentracion final de silicio de los recubrimientos de TiSiN.

Tabla 2.4 Valores establecidos para cada nivel de acuerdo con los diferentes factores.
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Descripcion de las  Potencia de ) i . i
Distancia del Cuadros de silicio Contenido de

variables Descarga ) o
blanco al dispuestos en el nitrégeno en la
sustrato blanco cimara
Nivel 1 130 40 2 35
Nivel 2 150 45 3 40
Nivel 3 170 50 4 45

La anterior matriz (tabla 2.3), tiene las siguientes propiedades especiales que reducen la cantidad

de experimentos que se deben realizar:

a. La columna correspondiente a cada variable independiente de la anterior tabla posee
una combinacion de las configuraciones de nivel. Los ajustes de nivel aparecen igual
cantidad de veces en cada variable. A esto se le denomina equilibrio de matrices
ortogonales.

b. Todos los valores de nivel establecidos en la tabla 2.4 serdn empleados para los
experimentos.

c. La secuencia de los valores de nivel para realizar cada uno de los experimentos no se
deberd cambiar. La razon de esto es que la matriz de cada columna de factores es

mutuamente ortogonal a cualquier otra columna de valores de nivel.

El método Taguchi es indiferente a la variacion en las condiciones ambientales y otros factores

de ruido [27].
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2.2. Desarrollo experimental
En ese apartado describiremos los detalles del proceso experimental, la obtencién de los
recubrimientos, las técnicas de caracterizacion y los ensayos empleados para determinar y
comprender el comportamiento a la corrosion y al desgaste. En la figura 2.2 se muestra un

diagrama de flujo que describe en general el transcurso de la investigacion.

Preparacion de los Disefio Obtencion de

Sustratos experimental recubrimientos

‘ il J_, A
Caracterizacion Fisica y
Quimica

Caracterizacion
Caracterizacion tribologica Electroquimica

Figura 2.2 Diagrama de flujo del transcurso de la obtencién y andlisis de los recubrimientos de
TiSiN.
2.2.1. Preparacion de los sustratos

Se adquiri6 una lamina de acero inoxidable 316 L de 1/8 de pulgada como espesor, de la cual se
obtuvieron laminas cuadradas de 10 mm x 10 mm por medio de corte plasma que permite

mantener las propiedades del acero; estas probetas fueron empleadas como sustrato en los
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recubrimientos. Las probetas se sometieron a un proceso de pulido empleando lijas de diferentes
tamarfios de grano (de 200 a 2000), finalmente se emplea alimina de 6 um y pafio de mecha

larga hasta obtener brillo espejo.

Para disponer de los sustratos es necesario garantizar una buena limpieza de la superficie,
evitando problemas de adherencia causados por impurezas de sustancias inorganicas y organicas
provenientes de los procesos anteriores. Por lo tanto, se realizé la limpieza de los sustratos
previamente al proceso de depdsito, inicialmente se efectué un lavado con jabon neutro y agua
desionizada, posteriormente se sometieron a limpieza en ultrasonido, al sonicar las probetas
sumergidas en isopropanol y acetona durante 10 minutos en cada solvente. Finalmente se realiza

un secado de las probetas en un horno al vacio a 150 °C.

Los sustratos fueron empleados en los ensayos de caracterizacion y pruebas de desempeiio, con

el propdsito de evaluar en comparativa los resultados obtenidos en los recubrimientos.

2.2.2. Operacion del Sputtering y obtencién de los recubrimientos

Los recubrimientos se elaboraron en el laboratorio de peliculas delgadas y nano-foténica
perteneciente a la Pontificia Universidad Javeriana. Se dispuso de un Sputtering con Magnetrén
Desbalanceado que se muestra en la figura 2.3. El Sputtering estd equipado de una bomba de
vacio Pfeiffer HI Cube, una cmara de acero inoxidable y camara de vidrio que aloja el dnodo y

cdtodo a una distancia ajustable.

El sistema de vacio estd compuesto por una bomba turbo molecular con sensores de cdtodo frio
y full range. Los gases en la cdmara son mezclados en un tanque dosificador, el contenido de

nitrégeno se varié en cada uno de los ensayos a partir de la ley de presiones parciales.
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Figura 2.3 Diagrama del Sistema de Sputterig de magnetrén desbalanceado, empleado en la
fabricacion de los recubrimientos.

Los componentes que son observados en la figura 2.3, para el sistema de sputtering de magnetrén

desbalanceado son:

1. Bomba de Vacio HI Cube, TM Pro 700, pentaLine pFeiffer.
2. Estacién para el crecimiento de peliculas

a. Cdmara cilindrica de vidrio

b. Tanque de gases de argon, oxigeno y nitrdgeno

¢. Tanque dosificador
3. Magnetron de 3 pulgadas MAK Sputter Source L600A01
4. Blanco de titanio de 3 pulgadas

5. Fuente de alto voltaje D.C. (3kV)
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6. Fuente para magnetrén: ADVANCE ENERGY MDX 1.5K mds transformador para
suministro de 120 V a.c.

7. Sistema de medicion de presiones y temperaturas.

El catodo estd conformado por un blanco de Ti con un grado de pureza de 99,999% y un didmetro
de 3 pulgadas. Sobre el catodo también se ubicaron los diferentes cuadros de silicio de 5 mm x 5
mm, en las geometrias mostradas en la figura 2.4 para cada caso, los cuadros de silicio fueron
fijados al blanco de titanio con pintura de plata, se realizé una limpieza cada vez que fue
necesario cambiar de configuracion, por medio de una descarga y verificando visualmente el

estado de este.

il
u U o o
7 O
Blanco de Titanioy Blanco de Titanioy Blanco de Titanioy
4 Cuadros de silicio 3 Cuadros de silicio 2 Cuadros de silicio

Figura 2.4 Distribucion de las obleas de silicio sobre el sustrato de titanio (cuadrados negros),
sobre la zona de mayor pulverizacion (Zona gris).

Detrds del blanco se encuentra ubicado un iman desbalanceado que es capaz de producir un
campo magnético entre 0,01 y 0,1 Tesla. Una fuente ADVANCE ENERGY MDX 1.5K que
produce una tension maxima de 1 Kv y un transformador para suministro de 120V a.c. EL
proceso es manejado manualmente, para el cual se estableci6 la presion de trabajo optima en la

cdmara a la potencia y corriente que se realiza la descarga, durante el tiempo que dura el proceso
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de formacion de la pelicula se registra las mediciones el comportamiento de la corriente y el

voltaje.

Las condiciones a las que se obtuvieron cada uno de los recubrimientos estd resumido en la tabla

24.

2.2.3. Caracterizacion de los recubrimientos

Para determinar la estructura del recubrimiento y las fases presentes se realizé un ensayo de
difraccion de rayos x empleando X-PerPro Panalytical en modo Bragg- Bretano, las mediciones
se realizaron con la linea monocromdtica Kot del cobre (A=1,54 A), intensidad de corriente de
40 mA y diferencia de potencial de 45 kV. El barrido se realizé en un intervalo de 30 a 80 con

avance de 0.02° en modo continuo.

La caracterizacion quimica elemental se realiz6 empleando espectroscopia de energia dispersiva
en un equipo Phenom ProX- Phenom World, empleando para determinar el porcentaje en
contenido en peso y porcentaje en contenido atémico de los recubrimientos. Ademads, se empled

para realizar mapeos elementales.
2.2.4. Comportamiento electroquimico

La determinacion el comportamiento electroquimico de los recubrimientos se llevaron a cabo
empleando un potenciostato Gamry 600, equipado con un sistema de tres electrodos a
temperatura ambiente. Las probetas ensayadas fueron acopladas en celdas disefiadas para este
proposito, que permiten que el drea analizada de la muestra sea de 0,1735 cm?. En este sistema
electroquimico la probeta de interés hace de electrodo de trabajo, se emplea un electrodo de

carbono como electrodo de conteo, mientras que un electrodo de calomel fue empleado como
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electrodo de referencia. Los ensayos fueron realizados en una soluciéon de NaCl de al 3,5 % en
peso. Previo al inicio de cada ensayo, el potencial de corrosion se establecié durante 30 minutos
en la solucion salina. Posteriormente se procede a realizar el ensayo de conduccién
potenciodinamica, con un potencial inicial de 300 mV debajo del potencial de circuito abierto,

con un intervalo de escaneo de 0,5 mV/s.

La misma celda fue empleada para el andlisis por espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) en un intervalo de frecuencias entre 0,01 a 100 KHz. Se realizaron mediciones en intervalos

de 24 horas durante 3 dias, manteniendo las probetas ensayadas sumergidas en solucion salina.

Los resultados obtenidos en cada uno de los andlisis fueron evaluados empleando el software
Gamry Echem Analist (Version 6.33), para determinar los resultados de la aproximacién de las

curvas Tafel, al igual que en andlisis de circuito equivalente en EIS.

2.2.5. Comportamiento Tribolégico

Se determind la adherencia de los recubrimientos de nitruro de titanio con diferentes adiciones
de silicio empleando la norma ASTM (1624, empleando el equipo CSM Revestest Xpress
Scrratch Tester equipado con un indentador Rocwell C 200 um. La fuerza aplicada fue en modo
progresivo desde una precarga de 5 N hasta un mdaximo de carga de 30 N, una longitud de rayado

de 8 mm, velocidad de rayado de 10 mm/min y una tasa de carga de 100 N/m.

El comportamiento de los recubrimientos frente al desgaste se realizo siguiendo la norma ASTM
G99, con el empleo de un tribémetro CETR-UMT-2-110. En el ensayo se emple6 una esfera de
alimina de 1,95mm de radio, una carga de 1N a una velocidad de 50 mm/s durante un tiempo

de 20 s.
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CAPITULO 3

COMPOSICION QUIMICA Y MICROESTRUCTURA DE LOS RECUBRIMIENTOS
DEPOSITADOS DE NITRURO DE TITANIO SILICIO (TiSiN)

En el presente capitulo, se ensefiardn los resultados obtenidos mediante las técnicas de andlisis
de SEM/EDS y DRX. Los resultados de las micrografias, composicion elemental y acompaiiados
de la informacién que aportan los difractogramas, nos permiten realizar un andlisis de la
influencia del contenido de silicio obtenido para cada recubrimiento, en la microestructura que

presento cada uno de estos.

3.1 Caracterizacién Quimica mediante SEM/EDS
Se determind la composicion quimica de cada uno de los recubrimientos empleando la técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Esta técnica nos permite realizar andlisis elemental
cualitativo y semicuantitativo por medio de dos modalidades de andlisis. En principio se realiz6
un andlisis cualitativo de la superficie de los recubrimientos como se muestra en la figura 3.1
por medio de mapeo elemental, la micrografia (a) corresponde al drea analizada de la pelicula
en la que podemos observar la distribucion de nitrdgeno, titanio y silicio en las micrografias (b),
(c) y (d) respectivamente. La composicion y la distribucion uniforme de los mismos son los

esperados en la produccion de este tipo de recubrimientos.
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Figura 3.1 Micrografias obtenidas en SEM/EDS. a) drea de pelicula analizada, b), ¢) y d)
corresponden a la distribucién elemental de N, Ti y Si respectivamente para el recubrimiento R-
4.

En EDS se bombardea la muestra con electrones, haciendo que se emitan rayos X cuya energia es
caracteristica de acuerdo con la transicién energética que ocurra para cada elemento, de esta
manera es posible adquirir espectros que muestran picos con corrimientos de energia de acuerdo
a la composicién quimica elemental presente en la muestra, siendo la intensidad una
proporcionalidad de la concentracion detectada de cada elemento. Sin embargo dada la
composicion quimica elemental de los recubrimientos fabricados en este trabajo (Titanio, Silicio,
Nitrdgeno), se dificulta determinar la cantidad de Nitrogeno por medio de este andlisis, debido
a que la transicion observable (Ko= 0,392 keV), se ve solapada con la transicion del Titanio
presente en los espectros (Loi=0,452 keV) a causa de la imposibilidad instrumental de resolver

los picos [40].
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En las figuras 3.2 y 3.3 se presenta una misma micrografia donde se puede observar un escalon
realizado adrede en la obtencion del recubrimiento, en el cual se distinguen dos zonas, una
pertenece al sustrato de acero inoxidable 316 L y la segunda a la pelicula de TiSiN depositado.
La figura 3.2 corresponde al andlisis EDS en la zona del sustrato y donde se presentan los
resultados del andlisis de la composicion elemental que coinciden con los reportados en literatura
para este tipo de material, discutido en un capitulo previo. La figura 3.3 corresponde al andlisis
EDS en la zona de depésito del recubrimiento, se puede observar la presencia de elementos como
titanio y silicio, propios de la pelicula de nuestro interés, la presencia de hierro es debido a que
es el constituyente mayoritario en el sustrato, por el contrario el bajo porcentaje de carbono no
es un valor representativo del andlisis debido al error inherente a la cuantificacion de este

elemento (Ver resultados del andlisis de EDS para cada muestra en anexo A).

® Elemento (%) Peso (%) Atomico
Fe 72,2 72,5
Cr 16,5 17,8
Ni 8,5 8,1
Mo 2,8 1,6

0 1
TATED counts in 40 secondh

Figura 3.2 Micrografia que seiiala zona de andlisis de EDS sobre el sustrato
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Elemento (%) Peso (%) Atomico

Ti 74,9 73,2
Fe 21,4 17,9
Si 2,5 4,2
C 1,2 4,7

Figura 3.3 Micrografia que sefiala zona de andlisis de EDS sobre el recubrimiento de TiSiN

Podemos observar en las tablas 3.1 y 3.2 el resumen la composiciéon quimica elemental
analizada por medio de la técnica EDS, en porcentaje en peso y porcentaje atéomico
respectivamente para la primera repeticion del diseiio experimental ortogonal para la obtencién
de recubrimientos de TiSiN presentado en la tabla 2.3. Ademds de confirmar la presencia de los
elementos de interés en la produccion de las peliculas delgadas, se evidencia un cambio en el

porcentaje de silicio presente en cada recubrimiento.

Tabla 3.1 Composicion quimica elemental en porcentaje en peso para cada recubrimiento por
andlisis de EDS (ND=No detectado).

% Peso Observacién

Elemento #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 #8 #9
Ti 82,3 87,7 88,6 835 94,9 74,9 89,7 75,3 92,6
Fe 124 ND ND 11,8 ND 21,4 ND 17,3 ND
Si 2,1 9,3 114 34 3,2 2,5 10,3 74 4,9
Cr 3,2 ND ND ND ND ND ND ND ND
C ND 3 ND 1,3 1,9 1,2 ND ND 2,5
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Tabla 3.2 Composicién quimica elemental en porcentaje atémico para cada recubrimiento por
andlisis de EDS (ND=No detectado).

% Peso Observacion

Elemento #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 #8 #9
Ti 82,7 75,9 82 79,8 87,6 73,2 83,6 73,3 83,5
Fe 10,7 ND ND 9,7 ND 17,9 ND 14,4 ND
Si 3,6 13,7 18,0 55 50 4.2 16,4 12,3 7,5
Cr 3,0 ND ND ND ND ND ND ND ND
C ND 10,4 ND 50 74 47 ND ND 9,0

Considerando la aleatoriedad de los resultados obtenidos podemos sospechar de la influencia de
las diferentes variables empleadas en las condiciones de depésito sobre la concentracion de silicio
en los recubrimientos finales. Teniendo en cuenta que este parametro de salida es de gran
importancia en el desempeiio de las diferentes propiedades que se evaluaran en el desarrollo de
este trabajo, los resultados de tres repeticiones del diseio experimental presentado en la tabla
2.3, se analizaron estadisticamente mediante un andlisis de varianza (ANOVA) y se calcularon
los coeficientes de significancia de cada una de las variables por medio de “Statistical and data
analysis solution” XLSTAT [41], la cual es un software estadistico para experimentacion,

andlisis e interpretacion de datos a nivel cientifico [42].

La tabla 3.3 resume los diferentes contenidos de silicio en los recubrimientos de TiSiN en 27
observaciones de acuerdo con el disefio experimental ortogonal L9. En la tabla se presentan cada
uno de los niveles para las diferentes variables. Cada una de las repeticiones se realizé de manera

aleatoria, pero se presenta en orden para facilitar la observacion del disefio experimental.
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Tabla 3.3 Contenido de Si en los recubrimientos de TiSiN segiin el disefio experimental.

# Repeticion Deposito 1 ~ Deposito 2 Deposito 3  Deposito4  Deposito5  Deposito 6  Deposito 7  Deposito 8 ~ Deposito 9
1 2,1 2,5 3,2 34 4,9 7,4 9,3 10,3 114

2 1,6 1,7 2,7 3,6 6 6,9 8,8 10,7 11,8

3 1,5 2,9 3,1 4,1 5,1 8,1 74 10,8 11
Promedio 1,7 2,4 3,0 3,7 5,3 7,5 8,5 10,6 11,4
Error 0,3 0,5 0,2 0,3 0,5 0,5 0,8 0,2 0,3



En la tabla 3.4 se resume el andlisis estadistico de varianza (ANOVA), la calidad del modelo de

regresion lineal se evalué mediante la determinacién de la prueba F de Fisher con un valor de

probabilidad muy bajo para el modelo general (P > F < 0.0001) confirmando la robustez del

modelo. Ademads, como se puede observar en la table 3.5 de los resultados estadisticos de bondad

de ajuste el coeficiente de correlacion es de 0,984 lo que significa que en su mayoria la

concentracion de silicio depende del efecto individual de las variables.

Tabla 3.4 Anilisis de varianza par la influencia predictiva del modelo acorde con el
disefio experimental de produccién de recubrimientos de TiSiN

Factor DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
Potencia (W) 2 122,162 61,0811 212,8 0
Distancia (mm) 2 6,009 3,0044 10,47 0,001
Obleas Silicio (und) 2 90,602 45,3011 157,82 0
Nitrégeno (%) 2 95,807 47,9033 166,89 0
Error 18 5,167 0,287
Total 26 319,747
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Los coeficientes estandarizados para el modelo se resumen en la siguiente ecuacion que describe

el comportamiento de la concentracién de silicio en los recubrimientos

% Si en TiSiN = 6,0+1,2(A-1)-3,0(A-2)+1,8(A-3)-0,7(B-1)+0,3(B-2)+0,4(B-3)-2,2(C-1)-0,2(C-

2)+2,3(C-3)-2,7(D-1)+1,1(D-2)+1,5(D-3)

Donde,

A, corresponde a la potencia de descarga

B, corresponde a la distancia blanco/sustrato

C, corresponde a la cantidad de laminas de silicio dispuestas en el blanco

D, corresponde a la cantidad de Nitrogeno en el reactor.

Los indices 1, 2 'y 3 corresponden a cada uno de los niveles de las anteriores variables.

Contribucion
Contribucién acumulada (%)

Potencia de Descarga Contenido de nitrégeno en Cuadros de silicio Distancia del blanco al
la cdmara dispuestos en el blanco sustrato

Factor

Figura 3.5 Estimacion de los efectos principales de cada variable en la concentracion de silicio
en los recubrimientos ceramicos de TiSiN
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La influencia de las diferentes variables de depdsito en la concentracion final se puede representar
por medio de un diagrama de Pareto que se ensefia en la figura 3,5. La influencia del potencial
de descarga es la mds importante, esta variable estd asociada con el control de la velocidad de
pulverizacién del blanco aumentando la energia del sistema consiguiendo estados metaestables
intermedios a la formacién de compuestos cerdmicos. El contenido de nitrégeno y de silicio
durante la descarga determinara la estequiometria final de los recubrimientos por lo que no es
un resultado atipico. Finalmente podemos observar que la distancia de Blanco/Sustrato en los
intervalos de distancias considerados en el estudio no incide en la concentracion final de silicio.
La figura 3.5 grafica la contribucion acumulada de los factores, por lo que podemos concluir que
la potencia y la concentracion de Si'y N, en la cdmara de depésito son las variables principales
para considerar la obtencién de TiSiN en el sistema de Sputtering de magnetrén desbalanceado

presentado en la figura 2.3.

Tabla 3.6 Concentracién media de Si para los recubrimientos TiSiN.

Recubrimiento % en peso Si
TiSiN-1 24+0,5
TiSiN-2 53+0,5
TiSiN-3 8,5+0,8
TiSiN-4 11,4+0,3

De acuerdo con la distribucion de las concentraciones de silicio en los recubrimientos y
considerando que en algunos casos la concentracion es muy cercana, se dividieron en cuartiles
para los cuales se centrara la discusion de la determinacion de la composicion quimica,
microestructura, su comportamiento en medios corrosivos y su desempeno triboldgico. La tabla

3,6 resume los recubrimientos que serdn evaluados con la concentracién media de silicio.
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3.2. DRX y Microestructura de los recubrimientos.
Se us6 DRX para determinar la evolucion de la estructura de fase y tamafos de grano en los
recubrimientos de TiSiN con diferente contenido de silicio. La figura 3.4 representa los patrones
de XRD de los recubrimientos de TiN, TiSiN-1, TiSiN-3 y TiSiN-4 sobre los sustratos de acero
inoxidable. El patron de difraccion de TiN nos indica la policristalinidad observada en las
direcciones cristalogrdficas (111) a 26~36,8°, (200) a 26~42,5°, (220) a 26~62,6° (311) a
20~74,2°y (222) a 26~78,4° que es tipica de recubrimientos depositados por técnicas de alta
energia PVD, el material presenta estructura cristalina ctibica centrada en las caras FCC [20],
[43], [44]. En el patrdén que corresponde a TiSiN-1 se puede observar un pico a un corrimiento
26~38,2° correspondiente a la estructura hexagonal del Ti;N que es frecuente para los
recubrimientos con un contenido bajo de silicio, como es el caso [43]. En los recubrimientos con
un contenido medio TiSiN-3 y contenido alto TiSiN-4 se observa una disminucién de las senales
en los difractogramas, que se explica debido a un aumento de la fase amorfa de SisN4 con el
aumento del contenido de silicio. En La formacién de nanocompositos compuestos de TiN
inmiscibles en la fase de SisN4 son descritos por Veprek como microestructuras que poseen
propiedades mecdnicas y triboldgicas mejoradas debido a la ausencia de planos de deslizamiento

y la alta densidad de la estructura cristalina [24].
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Figura 3.6 Espectros DRX obtenidos para las peliculas de TiN, TiSiN-1, TiSiN-3 y TiSiN-4.

Como es bien sabido el tamafio de grano de los revestimientos se puede estimar a partir del ancho

a la altura media del pico (FWHM), empleando la ecuacién de Scherer [45], [46]:

nAi

Tamafio d =
amano ae grano wCos 0

Donde w es el ancho a la altura media del pico FWHM), 6 denota el dngulo de incidencia, A
indica la longitud de la fuente de radiacion para el cobre Ko=0,15406 nm y n es la constante
de Scherrer que dependerd de la geometria de los cristales la cual tomara el valor de 1,3 debido
a que el crecimiento de los granos es de tipo rectangular [45]. Esta ecuacion se basa en la
observacion de que el ancho del pico es inversamente proporcional al tamafio de grano. Sin
embargo, es fuertemente influenciado por las tensiones de la microestructura, que para el caso

de los recubrimientos obtenidos por sputtering es alta, por lo tanto, es dificil calcular con
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precision el tamaiio de grano, pero se emplea para identificar y evaluar tendencias de la variacion

del tamafio de grano con el contenido de silicio en los recubrimientos.
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Figura 3.7 Dependencia del tamafio de grano con el contenido de silicio en los recubrimientos
de TiSiN.
La figura 3.7 nos muestra que el comportamiento del tamario de grano en los recubrimientos
presenta un minimo en el rango de concentraciones obtenidas. A concentraciones muy bajas de
silicio en los recubrimientos la fraccion en volumen de la fase de SisN4 es cercana a 1% [24],
mientras que el restante corresponde a los granos columnares de TiN. A estas concentraciones de

silicio las propiedades microestructurales de los recubrimientos estdn determinadas por la fase

de TiN.

A medida que el contenido de Si aumenta a un valor cercano a 8 %, la fracciéon de volumen de la
fase de SizN, aumenta hasta un 10 %. Se conduce a la segregacion de la fase amorfa SizN4 en el
limite de grano de los cristales de TiN, la fase amorfa estd unida de forma cohesiva al TiN, lo
que permite reducir la porosidad en los limites de grano y por lo tanto dificulta la difusion de

dtomos de Ti entre granos de nitruro de titanio, favorecido por los fuertes enlaces formados entre
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el nitrégeno, silicio y titanio en la superficie del recubrimiento que también dificulta la movilidad
atémica [46]. En consecuencia, la fraccién de volumen de la fase de TiN disminuye causando una
disminucion en el tamaifio de grano, lo que coincide con el maximo de las microtenciones que se

muestran en la figura 3,8.
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Figura 3.8 Microtenciones en funcion del contenido de silicio en los recubrimientos de TiSiN.

La figura 3.8 ensefia el valor calculado de microtenciones por medio de la relacion de
Williamson-Hall empleando el método de FWHM, en funcion del contenido de silicio en los
recubrimientos el cual presenta un comportamiento similar a los observados para este tipo de

recubrimientos al variar el contenido de silicio [46, 18, 36, 47].

A concentraciones mayores de ~ 8 % predominara la fase amorfa y en consecuencia las
propiedades dependerdn de la fraccion de volumen de la fase de SisN4. Autores como Florian
Kauffmann [24], sugieren la importancia del tamafio de grano en propiedades como la dureza

de los recubrimientos; su andlisis sugiere que la dureza de los recubrimientos depende de dos
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mecanismos independientes. El primer mecanismo sugiere que entre mds pequefios son los
granos, mds duro serd el material. El segundo mecanismo implica que entre mayor sea la relacién
de aspecto las duro serd el compuesto. A bajas concentraciones de Si la dureza dependera de la
resistencia eldstica de TiN que varia inversamente con el tamafio de grano, al aumentar la
concentracion de volumen de silicio los granos de TiN ahora tienen una mayor elasticidad y la

carga relativa en los granos de TiN disminuye y la carga relativa en la matriz amorfa aumenta.
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CAPITULO 4

RESISTENCIA A LA CORROSION DE LAS PELICULAS DE NITRURO DE TITANIO
SILICIO (TiSiN)

Se valoro la resistencia a la corrosion de los recubrimientos de TiSiN, sobre sustratos de acero
inoxidable 316L a través de las curvas de polarizacion potenciodinamica y de espectroscopia de
impedancia electroquimica en una solucion salina constituida por cloruro de sodio al 3% a
condiciones ambientales. Se determiné a partir de las curvas de Tafel la intensidad de corrosion,
potencial de corrosion, velocidad de corrosion al igual que se calculd la eficiencia de la proteccion
en relacion con el contenido de silicio para cada recubrimiento [28] [48]. Se determind también
la resistencia a la polarizacion y sus componentes al igual que el tamafio de poro para los
recubrimientos de nuestro interés a partir del andlisis de espectroscopia de impedancia

electroquimica en corrosion.

4.1. Polarizacion potenciodindmica
En la figura 4.1 se presenta la grdfica del ensayo de polarizacién potenciodinamica para los
recubrimientos de TiN, los recubrimientos de TiSiN-1, TiSiN-2, TiSiN-2 y TiSiN-4 con diferentes
contenidos promedio de silicio (2,4 %, 5,3 %, 8,5 %, 11,4 % de Si) y para el acero inoxidable 316
L empleado como sustrato. Se observa la curva tipica para el acero inoxidable con un potencial
de corrosion de -213,3 mV Vs SCE, una zona de pasivacion caracteristica por tener una corriente
cuasi constante independiente del voltaje aplicado. Al seguir su comportamiento a potenciales
mds positivos alcanza la zona de picado, donde la corriente se incrementa manteniendo el voltaje

casi invariante [49].
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Figura 4.1 Curvas de polarizacién potenciodindmica para sustrato de acero inoxidable 316L,
Nitruro de titanio y los recubrimientos de TiSiN a cuatro diferentes contenidos de silicio.

Por otro lado, se encuentra que la respuesta de los recubrimientos indica que los revestimientos
de TiSiN exhiben un mejor rendimiento electroquimico que el sustrato de acero inoxidable 316L
y el recubrimiento de nitruro de titanio sin adicion de silicio. Esto se puede comprobar al observar
que el potencial de corrosion de los recubrimientos es mds positivo; ademds sobre el eje
horizontal, las curvas de polarizacion tienen un desplazamiento hacia la izquierda, indicando
una menor densidad de corriente en el fendmeno de corrosion con respecto al acero inoxidable

[50], [51, 18].

68 Sede Bogotd | Facultad de Ingenieria | Maestria en Materiales y Procesos



Universidad Nacional de
Colombia

La tabla 4.1 resume los valores calculados a partir del método de extrapolacion de las curvas
Tafel, como la pendiente anddica (B.), pendiente catédica (B.), densidad de corrosion (icom),
potencial de corrosion (E.m) y velocidad de corrosion (Ver). Usando estos resultados se
determind la eficiencia de la proteccion P, de los recubrimientos mediante la siguiente relacion

[28], [48]:

lCOTT

1316 L
corr

P(%) =|(1- x100

Donde iory v i228E indican la densidad de corriente de corrosion de los recubrimientos y del

sustrato de acero inoxidable respectivamente. Se puede observar un aumento de la eficiencia a
medida que aumenta el porcentaje de silicio en las muestras, concluyendo asi, que la introduccién
de silicio a la composicion de TiN puede mejorar de forma protectora el efecto de la corrosion en
ambientes acuosos y presencia de cloruros. Este comportamiento se atribuye probablemente a la
formacion de la fase amorfa de SiNy. Es bien sabido que los materiales amorfos exhiben una
mejor resistencia a la corrosion que los materiales cristalinos, por la ausencia de limites de grano
que generan puntos con altos niveles de energia libre propensos a ser corroidos. Otra desventaja
de los limites de grano es su capacidad para actuar como canales de transferencia de aniones y
cationes presentes en los ambientes acuosos a las superficies metdlicas y aumentar su velocidad
de corrosion. Por lo tanto, la reduccion de los limites de grano mediante la formacién de una fase
amorfa, que como se discuti6 en el capitulo 3 se ve favorecida al aumentar la cantidad de silicio

en la composicion de los recubrimientos aumenta la resistencia a la corrosion.
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Tabla 4.1 Pardmetros de las curvas de polarizacién Tafel para diferentes muestras en solucién
de NaCl al 3% a temperatura ambiente.

Musta (it Sculdead Gaa)  sob oy PO
Sustrato 299,3 140,1 1,64 -213 0,43 0
TiN 787 212 1,61 -216 0,42 1,8
TiSiN-1 530,6 206,3 1,38 -239 0,36 15,9
TiSiN-2 910,5 220,8 1,09 -255 0,28 33,5
TiSiN-3 787,8 337,6 0,11 -102 0,03 93,3
TiSiN-4 872,2 218,8 1,07 -255 0,28 34,8

Considerando lo anterior se espera que la muestra TiSiN-4 con el mayor contenido de silicio y
por ende mayor cantidad de fase amorfa de SiN. muestre el mejor comportamiento a la corrosion,
pero los resultados de las pruebas de polarizacion revelaron un mejor desempeiio en la muestra
TiSiN-3. Farid Movassagh y sus colaboradores [38], atribuyen este fendmeno a la reduccién del
grosor del revestimiento mediante una mayor formacion de la fase amorfa, sugiriendo que la
resistencia de los recubrimientos duros tales como el TiNbN se ven ampliamente afectados por
el espesor y por los defectos estructurales. Debemos tener en cuenta que las variadas condiciones

de depésito pueden afectar el crecimiento de las peliculas.

4.2. Evaluacion de la resistencia a la corrosion empleando Espectroscopia de
impedancia electroquimica en la corrosion

El empleo de la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica aplicado a fendmenos de

corrosion nos permite una descripcion de los procesos electroquimicos en las interfaces que
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intervienen en los procesos de oxido-reduccion que asienten en caracterizar la degradacion de los

recubrimientos en funcion del tiempo.
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Figura 4.2 Grafica de la
evoluciéon en el tiempo
del espectro de
impedancia  para el
material base y cuatro
recubrimientos con
diferente concentracion

de Silicio.

La columna de 1la
izquierda corresponde a
los graficos del moédulo
de la impedancia en
funcion del tiempo, la
columna de la derecha
corresponde a los
graficos de angulo de fase
en funcion de la

frecuencia.
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Las pruebas de espectroscopia de impedancia se realizaron durante tres dias cada 24 horas, en
solucion de NaCl al 3% a condiciones de temperatura ambiente. En la figura 4.2 a y b se
presentan las grdficas de impedancia y dngulo de fase del acero empleado como sustrato, el cual
muestra una disminucion en el médulo de impedancia a altas frecuencias a medida que aumenta
el tiempo. Este efecto se debe al fendmeno de corrosion en el cual se transfieren productos de la
corrosion a la solucion, causando una disminucion en la resistencia de la solucion [51]. Al
observar el comportamiento del dngulo de fase se puede distinguir un leve aumento de la
respuesta respecto al tiempo de O H, indicando una posible pasivacion de la superficie del acero
atribuido a la formacién de 6xidos de cromo, metal que estd presente en alta proporcion en los

aceros inoxidables, para generar resistencia a la corrosion [52].

En la figura 4.2 de la c a la j se muestran los resultados de los recubrimientos a medida que
aumenta su contenido de silicio, se puede discrepar respecto al comportamiento del acero que su
comportamiento no presenta cambios en funcién del tiempo, lo que nos indica que el
recubrimiento ofrece una proteccion en el periodo del tiempo estudiado. Ademds, el modulo de
impedancia es mayor en un orden de magnitud a bajas frecuencias que el observado para el caso
del sustrato, el mayor valor del médulo de impedancia lo presento el recubrimiento con un 8,5
% en contenido de silicio en peso. El dngulo de fase mdximo en los recubrimientos tiende a ser
mds cercano a 90° al aumentar el contenido de silicio lo que significa que su comportamiento es
mds capacitivo, esto se debe a que al disminuir también el tamafio de grano, la formacion de los
oxidos de silicio inertes y de baja conductividad ofrecen proteccion al paso de iones en las
porosidades, sumado a este efecto, en la interface sustrato/pelicula las porosidades son ocupadas

por la formacion de 6xidos de cromo que maximizan la proteccién a la corrosion [52], [53].
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4.2.1. Modelo del circuito eléctrico equivalente de los recubrimientos de TiSiN

Los resultados obtenidos de la espectroscopia de impedancia para el sustrato y los diferentes
recubrimientos, requieren de la modelizacion de dichos datos mediante un circuito eléctrico
andlogo al sistema fisico estudiado, también llamado circuito equivalente. En el presente caso el
circuito equivalente que proveo un mejor ajuste es mostrado en la figura 4.3. Este modelo es
propuesto por diferentes autores ( [48], [54], [47] [28]), como la configuracion que describe los

espectros de impedancia que se obtienen en metales con recubrimientos en la superficie.

3
=®
m
=]
]
=
e
e
o
=
]
w

TiSiN o Capa de oxido
Acero316L

Doble capa eléctrica

Figura 4.3 Circuito equivalente de material metdlico con recubrimiento en la superficie.
El circuito estd compuesto por el electrodo de referencia (Ry), la resistencia de la solucién (Ry), la

resistencia a la transferencia de carga para la porosidad del recubrimiento (Ryor), el elemento de
fase constante del recubrimiento (CPE1), elemento de fase constante de la doble capa eléctrica
entre el sustrato y la solucion (CPE2), la resistencia a la transferencia de carga en la interfaz
sustrato/recubrimiento (R«) y final mente el electrodo de trabajo (EW). En la tabla 4.2 se
presentan los resultados obtenidos a partir de la simulacion del anterior circuito empleando el

software Gamry Echem Analist Version 6.33.
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Tabla 4.2 Resultados de andlisis de circuito eléctrico equivalente a un tiempo de
inmersion en solucion salina al 3% de 72 horas de acuerdo al contenido de silicio.

. RCC R oro
Muestr  Contenid Rs P CPE, CPE,
a 0Si(%) (Ohm) (M‘)”"" (M‘)""" Mss) " Mss)
Sustrato 0 65,99 0,13 0,16 0,37 0,9 0,18 0,88

TiSiN-1 24 66,03 0,33 0,17 0,31 0,91 0,15 0,78
TiSiN-2 5,3 68 1,59 1,88 0,13 0,96 8,06 0,85
TiSiN-3 8,5 77,25 9,33 3,74 2,28 1 9,89 0,88

TiSiN-4 114 75,78 1,75 3,21 1,51 0,98 1,65 0,85

La tabla 4.2 permite apreciar los valores para la resistencia de la solucion, la resistencia del poro
y la resistencia de carga, de estos resultados podemos observar un aumento leve en la resistencia
de la solucién, que indica una disminucion la transferencia de productos de corrosion a la
solucién salina. Un pardmetro importante a la hora de evaluar el comportamiento del sistema
es la resistencia a la polarizacion o también llamada la resistencia total que se obtiene de la
suma de la resistencia de transferencia de carga con la resistencia de poro (Ry= Rt + Ryore)- Ry
simboliza la obstruccién a los iones del electrolito en el momento de interactuar con el sustrato,
su comportamiento en funcién del tiempo y de la concentracion de silicio en los recubrimientos

se resume en la figura 4.4.
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Figura 4.4 Grafico de la resistencia a la polarizacion en funcion del tiempo del ensayo y la
concentracion de silicio.

Como resultado podemos observar que los recubrimientos presentan mayores valores de
resistencia a la polarizacién al aumentar la concentracion de silicio en los recubrimientos,
indicando que la adicién de silicio permite disminuir la porosidad, canales de propagacion de
electrolitos en los recubrimientos [28]. El comportamiento de los grdficos en funcion del tiempo

es en general constante a bajas concentraciones de silicio.

La muestra que mds bajo rendimiento presento fue el sustrato a pesar de su alto contenido de
cromo en su composicion, no representa una proteccion significativa frente a un ambiente
corrosivo. Nuevamente podemos relacionar el contenido de silicio con la microestructura y los
resultados obtenidos, al aumentar el contenido de silicio permiten migrar de una microestructura
columnar a granos finos en una fase amorfa mds compacta y con la caracteristica estabilidad
quimica de los 6xidos. Sin embargo, es necesario considerar el comportamiento atipico de la
muestra TiSiN-4 que contiene la mayor cantidad de silicio en comparacion a sus homénimos,
este comportamiento lo atribuiremos a los defectos superficiales generados en el momento de

depositar la pelicula por medio de técnicas como el sputtering.
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Del andlisis anterior podemos proponer que el mecanismo de corrosién que se presenta en caso
de falla del recubrimiento al exponerse a un ambiente salino. Las grdficas de capacitancia
indicaron pequefios cambios en la resistencia a la solucion a medida que transcurre el tiempo de
inmersion de la muestra en la solucién, revelando como lo mencionamos anteriormente que hay
liberacion de productos de corrosion. Ademads se puede observar que la resistencia de poro tiende
a disminuir para los recubrimientos que presentan una estructura columnar es decir a menores
concentraciones de silicio; el comportamiento a frecuencias intermedias dado por la resistencia
de poro es altamente capacitivo que constituye el comportamiento electroquimico del acero
inoxidable en la interfaz recubrimiento sustrato a través de los defectos y porosidades de los
recubrimientos, donde es importante la concentracion de cromo y la capacidad pasivante del
acero 316L. Finalmente se observé en la simulacion del circuito eléctrico, que los valores de
resistencia de poro aumentaron con la concentracion de silicio. Los valores de n y m sugieren que
existe una baja difusion de especies activas electroquimicamente. El resultado de sumar cada una
de las caracteristicas anteriores indica que los recubrimientos podrian fallar a través de un
mecanismo de corrosion debido a la porosidad y corrosion localizada, este tipo de mecanismo se
ve favorecido cuando se presenta baja concentracion de silicio, ya que los productos de corrosion
pueden surgir de la interfaz sustrato/recubrimiento permitiendo su libre recorrido por medio de
la estructura columnar hasta alcanzar el sustrato. En el caso de altas concentraciones de silicio
en que se migra de una estructura columnar a un tamaiio de cristal mds fino de los nitruros de
titanio, disminuyendo el grado de penetracion de los electrolitos y mejorando la resistencia a la

corrosion.
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CAPITULO 5

ADHERENCIA Y RESISTENCIA AL DESGASTE DE LAS PELICULAS DE NITRURO DE

TITANIO SILICIO (TiSiN)

La obtencién de los recubrimientos por sputtering, se ha empleado con éxito en el tratamiento
superficial de sustratos, ya que la baja dimensionalidad de la pelicula no altera funcionalmente
las aplicaciones del material base. El tratamiento de superficies tiene como objetivo el
mejoramiento de las propiedades triboldgicas y mecdnicas que otorgan mayor resistencia al
desgaste frente a los aceros convencionales empleados en diversas aplicaciones industriales. En
el presente capitulo se estudia el comportamiento triboldgico de los recubrimientos de TiSiN para
relacionar su adherencia y mecanismos de desgaste que indiquen mejoras en el comportamiento

del material.

El contenido de silicio en los recubrimientos de TiSiN es un factor importante que afecta
significativamente las propiedades mecdnicas y el desempefio triboldgico de los recubrimientos
derivado de los cambios presentes en la microestructura del material [36], [38], [18] [23] [46].
Generalmente, al aumentar el contenido de silicio en los recubrimientos alrededor de 7-12 %
atoémico, el tamafo de grano de TiN disminuye a unos pocos nandmetros y la tension interna, la
dureza y el médulo de Young aumentan notablemente al mdaximo. Un aumento adicional en el
contenido de silicio causa el efecto contrario, una reduccion de la tension interna, la dureza y el

modulo de Young [55].

Previo a la presentacion de los resultados de adherencia y desgaste se presentardn dentro de este

mismo capitulo, los resultados de los ensayos de espesor de pelicula y rugosidad obtenida por
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microscopia de fuerza atomica respectivamente. Varios articulos cientificos actuales identifican
la relacion directa del espesor de pelicula con la adherencia obtenida del material [56] [57] [58],
como también la relacion entre el coeficiente de friccion de la superficie del recubrimiento y el

mecanismo de desgaste presentado.

5.1. Espesor de pelicula

Los espesores presentados en la siguiente tabla se obtuvieron empleando un perfilometro Stylus,
con 5 um de radio, sobre una longitud de 1000 um, durante 90 segundos y una resolucion de

0,037 um/muestra. La grafica 5.1 muestra el progreso del perfildmetro sobre la muestra.

Tabla 5.1 Espesores obtenidos para los diferentes recubrimientos.
Recubrimiento Contenido Si (%) RSD %

Espesor de pelicula (nm)

TiSiN-1 24 815 4,7
TiSiN-2 5,3 501 4

TiSiN-3 8,5 404 1,3
TiSiN-4 114 309 5,9

Data XY Chart

Figura 5.1 Representacion grdfica de la medida de perfilometro para TiSiN-4.
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Como se puede apreciar en los resultados anteriores se puede establecer una relacion entre el
espesor de la pelicula del recubrimiento obtenido y el contenido de silicio, debido a que el
recubrimiento es de mayor densidad al disminuir el tamafio de grano de los compositos de
nitruro de titanio en la matriz amorfa de nitruro de silicio. Estos resultados incidirdan en las

propiedades mecdnicas estudiadas en este capitulo.

5.2. Adherencia recubrimientos de TiSiN

La adherencia constituye una de las principales propiedades en la fabricacion de peliculas
delgadas, debido a que se debe garantizar que el material no fallara a causa de delaminacion o
desprendimiento al someterse a diferentes cargas, la adherencia es considerada una propiedad
extrinseca que depende de la compleja interaccion de recubrimiento/sustrato. Las cargas criticas
definen un evento de falla que ocurre dependiendo de las propiedades del sustrato/recubrimiento
y las condiciones de prueba; esta prueba de rallado estd disenada para evaluar los modos de falla
de la integridad y resistencia de adherencia practica de un recubrimiento cerdmico duro, sobre

un sustrato metdlico dado [59].

El ensayo de Scratch test para evaluar la adherencia de los recubrimientos fue conducido con en
el equipo CSM Revetest Xpress Scratch Tester usando un indentador con un dngulo de vértice de
120° y un radio de punta esférica de 200 pm de acuerdo con la norma ASTM C1624 [60]. Se
determiné la carga critica de rayado para cada uno de los recubrimientos de nuestro interés
aplicando el test de carga progresiva, la cual correlaciona la ubicacion del dafio definido con la

fuerza normal del indentador en este punto, estimado por la siguiente relacion:

Len = [Ly. (Ly/Xy)] + Ly
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Donde, L, es la carga critica de rayado en n para un definido tipo de dafio, siendo n el nimero
de dafos localizados para un mismo ensayo, como lo indica la norma normalmente Lc; estd
asociada con el inicio del agrietamiento indicando una falla cohesiva del recubrimiento, mientras
que Lc; esta asociada con el inicio de del astillado que se extiende desde las grietas de tension de
arco indicando un fallo adhesivo entre el recubrimiento y el sustrato. Ly, representa la rapidez
de aplicacion de la fuerza en N/min en el ensayo de rayado, se emplearon 100 N/min. L,
corresponde a la distancia en mm entre el inicio y el punto definido por el tipo de dafio en la
pista de rayado, el cual fue estimado mediante microscopia posteriormente a la prueba de
rayado. Xy es la velocidad de desplazamiento del indentador en el test especifico que para este

caso ajusto a 10 mm/min. L; es la fuerza de precarga en N establecida en el inicio de la prueba.

La tabla 5.2 se muestra los resultados del cdlculo de las cargas criticas de rallado para los

recubrimientos de TiSiN con diferentes concentraciones de silicio en su composicion quimica.

Tabla 5.2 Caras criticas de rayado a diferentes concentraciones de Si

Muestra Contenido Si (%) Lci (N) Lc2 (N)
TiSiN-1 2,4 10,1 13,2
TiSiN-2 53 6,2 8,6
TiSiN-3 8,5 - 1,3
TiSiN-4 11,4 - 59
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Figura 5.2 Micrografias de rayado en Scratch Test.

La figura 5.2 muestra las micrografias de las pruebas de rayado de los recubrimientos de menor
contenido de silicio (Micrografia superior) hasta el de mayor contenido de silicio (Micrografia
inferior), en esta figura se puede observar que los recubrimientos con menor contenido de silicio
presentan desplazamientos del indentador mds extensos antes de alcanzar la falla en
comparacion con los recubrimientos con mds alto contenido de silicio, informacién que se traduce

en los valores de las cargas criticas en la tabla 5.2.

Sin embargo, los recubrimientos presentan mecanismos de falla diferentes en funcién de la

concentracion de silicio en el recubrimiento. Al detenernos en la primera micrografia
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correspondiente a un contenido de silicio de solo 2,4 % se observa una huella de rayado con un
desgaste suave mostrando un desgaste cohesivo, comportamiento ligado a bajas tensiones

internas del recubrimiento [61], [62].

La tabla 5.2 muestra solo los valores de Lc; en Newton. Para los recubrimientos con mayor
contenido de silicio TiSiN-3 y TiSiN-4. Al comparar estos resultados con las micrografias
podemos observar que el desgaste cohesivo es casi nulo y en su caso predomina el fallo adhesivo.
El aumento de los esfuerzos residuales del recubrimiento seria el causante de la perdida de
adherencia. En las imdgenes se puede identificar formacion de arcos y desprendimiento que es
observable en recubrimientos con un alta tenacidad y espesores menores a 2 um [60]. Estos
resultados son coherentes con las observaciones realizadas en el cdlculo de las microtensiones y
los espesores de pelicula en los apartados 3.2 y 5.1 respectivamente. Recubrimientos con alto
espesor y dureza, pueden generar una mayor capacidad de carga, si las tenciones residuales no
son demasiado altas. El efecto de un aumento en la concentracion de silicio disminuye el tamafio
de grano, originando una mayor densidad de pelicula que se manifiesta en recubrimientos de
menor espesor y alto contenido de tensiones residuales. Adicional, debemos considerar la
diferencia de dureza entre el recubrimiento y el sustrato considerado como un material blando,
lo que da lugar a la delaminacién de los recubrimientos. La optimizacion de la adherencia en
recubrimientos de TiSiN deberd ser ajustada entonces desde las condiciones de iniciales de
depdsito, de acuerdo con la funcionalidad esperada para el recubrimiento final [63]. Otra de las
estrategias estudiadas [64], es el recocido de los recubrimientos que permite la migracion de

nanocompositos de TiN y tener un control en el tamafio de grano y por ende en el estrés residual.
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5.3. Rugosidad en recubrimientos de TiSiN

(a) Ra=3,8 nm (b) Ra=3,2 nm (c) Ra=2,5 nm

o "{ii

35um

X

Figura 5.3 Imdgenes topogrdficas por AFM de TiSiN con diferentes contenidos de Si: a) 0 %; (b)

2,5%,(c)53%,(d)85%y(e)11,4%.

Las mediciones de rugosidad se realizaron en el Laboratorio de Peliculas delgadas y
Nanofotonica de la Pontificia Universidad Javeriana. Se empleo un equipo AFM EasyNanosurf
Scan, que cuenta con un Cantiliver de silicon, en un drea de 16,9x16,9 um? en modo de contacto.

Todas las mediciones se realizaron usando una fuerza de 20 nN.

La figura 5.3 muestra la topografia de los recubrimientos de TiSiN. Las imdgenes fueron
obtenidas de peliculas a diferentes contenidos de Si. En general, la topografia superficial de un
recubrimiento generado a través de PVD es el resultado de irregularidades originadas en [65, 66,

671:

e Una superficie de sustrato rugosa.
e Caracteristicas intrinsecas del recubrimiento tales como el tamafio de grano,

composicion de las fases presentes, textura entre otras.
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e Defectos de la supetficie tales como macroparticulas, gotas o globulos; que se originan

en el proceso de crecimiento del recubrimiento.

e Tecnologia de formacion de peliculas.

Al observar la figura 5.3, la imagen (d), podemos reconocer patrones transversales en la imagen
que son debidas al proceso de polichado del sustrato previo al depdsito. Por lo que este factor
influye directamente en los resultados de la rugosidad, sin embargo, consideramos que es un
efecto que influye casi que por igual a todas las peliculas obtenidas ya que se realizé el mismo
procedimiento sobre todos los sustratos.

4,0
35

3,0
2,5
2,0
15
1,0
0,5
0,0

TISIN-1 TISIN-2 TISIN-3 TISIN-4

Rugosidad

Figura 5.4 Comportamiento de la rugosidad promedio en relacion con el contenido de silicio en

recubrimientos de TiSiN.

La adicién de silicio influye intrinsecamente en la rugosidad de los recubrimientos, ya que como
lo hemos discutido a priori un aumento en la concentracion de silicio contribuye a la formacién
de una solucién amorfa que rodea las estructuras de crecimiento cristalino, ademds la
inmiscibilidad de esas dos fases limita el libre crecimiento de los granos, como consecuencia se
refina el tamaro de estos al igual que la disminucién de los tamafos de poro. La figura 5.4

representa el comportamiento de la rugosidad de acuerdo a la concentracion de silicio en los
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recubrimientos de TiSiN; la rugosidad tiende a disminuir mientras la concentracion de silicio es

mds alta [36, 9].

La distribucion de particulas también llamados gotas o globulos que es comiin encontrar en
peliculas depositadas empleando tecnologia PVD [65], muestra que a mayor contenido de silicio
los glébulos son mds refinados alcanzando su mayor refinamiento en un contenido de silicio de
8,5 % que se observa en la micrografia d, de la figura 5.3. La morfologia globular es efecto de
material pulverizado despendido desde el blanco que llega al sustrato con la energia para generar
un choque eldstico produciendo un efecto de repulverizacion de las peliculas. La repulverizacion
genera dtomos que poseen una baja energia de difusion sobre la superficie del sustrato,
facilitando la formacion de islas en forma de globulos. El rendimiento en sputtering debe tenerse
en cuenta para los elementos que componen el objetivo, sabemos que el rendimiento del silicio
tiende a ser menor que el rendimiento del titanio, al sumar drea superficial y al no ser un
elemento metdlico, genera dtomos menos energéticos y por lo tanto un aumento en los defectos
superficiales de los recubrimientos que se extrapolan a diferentes propiedades como la rugosidad
o la resistencia a la corrosion [68, 69]. Debido a este motivo vemos que las propiedades mds
optimas de los recubrimientos tienen un maximo en una concentracion intermedia de silicio [26,

36, 38, 18].

Ji Cheng Ding y sus colaboradores [70], reportaron no encontrar diferencias significativas de la
influencia de silicio en la rugosidad de TiB,Si. Sin embargo, reconocen que el efecto en la
disminucion de los tamafios de grano es secundario ya que se atribuyen grandes ventajas en el

empleo de la técnica HiPIMS (High power impulse magnetron sputterin), que involucra un
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bombardeo de alta energia que domina los procesos de difusion durante la formacion de los

recubrimientos.

Farid Movassagh [38], mediante la técnica de CVD reporta un comportamiento contrario a los
resultados obtenidos por la técnica de PVD en la produccion de peliculas de TiSiN; la rugosidad
de los recubrimientos aumenta con la concentracién de silicio, este comportamiento se atribuye
al fuerte ataque quimico del SiCls y TiCls en la cdmara de reaccion puede saturar la superficie de

la pelicula formando nubes de cloro que evitan que la reaccion de deposicién contintle.

La rugosidad es un factor importante en la caracterizacion de los recubrimientos, ya que este
influye directamente en pardametros como la humectabilidad. La humectabilidad es aceptada
como uno de los parametros mds efectivos para evaluar la efectividad en la bioactividad de los
implantes médicos. Cuando este tipo de materiales se colocan dentro del cuerpo humano y se
expone a los diferentes tejidos vivos, una mayor capacidad de humectacion puede mejorar

significativamente la adsorcion de proteinas y la unién de las células a su superficie.

Figura 5.5 Angulo de contacto para los recubrimientos de TiSiN con mayor (3,8 Sa/nm) y menor

(1,5 Sa/nm) medidas de rugosidad de superficie.

El dngulo de contacto estd relacionado con la hidrofobicidad de una superficie y estd influenciado

principalmente por su energia libre y su rugosidad. En general, la mayor energia libre superficial
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y/o la rugosidad de la superficie de un sustrato sélido en comparacion con la tension superficial

de un liquido da como resultado una menor hidrofobia y un menor angulo de contacto [38].

La figura 5.5 muestra el dngulo de contacto obtenido para los recubrimientos de TiSiN con la
mayor y menor medida de rugosidad. Es bien sabido que la contribucion polar estd influenciada
por diferentes fuerzas, como los enlaces covalentes, los enlaces de hidrogeno y las interacciones
dipolo-dipolo, tienen un importante papel en la hidrofilicidad de una superficie, los compuestos
ceramicos estdn compuestos de enlaces fuertes covalentes. Ademds de la polaridad de los enlaces
que componen la estructura de la superficie de las peliculas, predomina la formacion de una
estructura combinada entre una escala micro y nanométrica. Si sobre una superficie se presenta
una combinacién de estas estructuras, su hidrofobicidad puede aumentar independientemente
de la naturaleza de su composicion [71, 72, 73]. Por lo tanto, la humectabilidad de los
recubrimientos obtenidos de TiSiN no estard influenciada por el contenido de silicio, en este caso
dependerd de la técnica de obtencion del recubrimiento que aporte mayores o menores diferencias
en la topografia de la superficie. Diferentes publicaciones realizan la comparacion de las ventajas
que tienen los adelantos tecnoldgicos y diferentes técnicas en el crecimiento de peliculas delgadas

[68] [69] [65] [74].

5.4. Desgaste de recubrimientos de TiSiN
Los comportamientos triboldgicos reportados para los recubrimientos de TiSiN a diferentes
concentraciones de silicio, han sido significativamente diferentes e incluso controvertidos [55].
Cuando se informé el desempeiio triboldgico de bolas de alimina, con un aumento en el
contenido de Si en los recubrimientos cerdmicos, Y.H.Cheng [55], reporto la obtencién de

recubrimientos de TiSiN usando la técnica de deposicion de arco con filtrado de drea (LAFAD)
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con diferentes contenidos de silicio, para los cuales el coeficiente de friccion y el desgaste,
aumentaron al aumentar el porcentaje de silicio en los recubrimientos; Farid Movassagh-
Alanagh [28] empleando la técnica de deposicion quimica de vapor asistida por plasma
(PACVD), reporto un aumento en el coeficiente de friccion pero una disminucioén en la tasa de
desgaste a mayores concentraciones de silicio. Estudios similares como los realizados por
Hongjian Zhao [18] empleando la técnica de Sputtering de magnetron reactivo reporto que en
una variacion de 0 a 27 % en el contenido de silicio en los recubrimientos de WSiN, el coeficiente
de friccion y la tasa de desgaste presentan un valor minimo a un contenido de silicio de 13,4%;
finalmente Wolfgang [75] quien obtuvo recubrimientos ceramicos de TiSiAIN a diferentes
concentraciones de silicio por medio de la técnica de Sputtering con Magnetron, indica que el
coeficiente de friccion presenta un minimo a 7,9% de contenido de silicio, mientras que el desgaste

aumenta proporcionalmente con la concentracion de silicio.

El desgaste de los recubrimientos de TiSiN obtenidos en esta investigacion se realizé mediante la
prueba de pin-on-disck bajo la norma ASTM G99 [76]. Se empled un tribdmetro VETR-UMT-
2-110, el ensayo se realiz6 con una esfera de aliimina (Al,O3). a una carga de 1IN y una distancia
de deslizamiento de 1000 m. El test se realizé a temperatura y condiciones de humedad

ambientales.
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Figura 5.6 Curvas de distancia deslizamiento de sustrato de acero 316L, TiN y TiSiN a 2,4 %/

5,3%/8,5%/ 11,4 % en contenido de silicio.

En general el coeficiente de friccion en relacion a las distancias de deslizamiento exhibe dos
etapas, una etapa de entrada conocida como “Running-in” y una etapa de estado estable
denominada “Steady-stage”, por sus siglas en ingles. El proceso de deslizamiento como el que se
evaltia por medio de la prueba de Pin-on-Disk se transforma de un estado inestable durante la
etapa de Running-in a un sistema equilibrado durante la etapa de Steady-stage, siendo la
primera etapa un proceso de autoadaptacion y autoajuste del sistema dindmico; la transicion al
estado Steady-stage dependerd del comportamiento del desgaste, la morfologia y topografia de
la superficie, ademas de los mecanismos de desgate presentes durante la etapa de Running-in.
Por lo tanto, el estudio sobre la relacién entre las dos etapas presentes en este sistema tiene un
significado realista del comportamiento del desgaste [77]. Se han realizado numerosos estudios
para investigar el comportamiento del desgaste, basados en la interpretacion del estado de
transicion, ya que su comprension puede indicar la prolongacién de la vida dtil y permitir
seleccionar adecuadamente diferentes materiales de contacto en dientes de engranajes o

rodamientos en sistemas de desgate [78] [79] [80].
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La figura 5.6 muestra la tipica curva de coeficiente de friccion V, la distancia de deslizamiento
para el sustrato de acero inoxidable 316L, para el recubrimiento de TiN y para los
recubrimientos de TiSiN a diferentes concentraciones de Si. Como es posible observar las curvas
de friccion en general comienzan con la etapa de Running-in y cambian a una etapa de Steady-
stage, la diferencia de la distancia necesaria para alcanzar el estado de desgaste en equilibrio
estd relacionada con la cantidad de silicio en los recubrimientos. Una primera observacion a este
grupo de graficas nos muestra que el coeficiente de friccion disminuye drdsticamente sobre la
superficie de los recubrimientos cerdmicos en comparacion con la superficie del sustrato, ademds
de las etapas de Running-in y Steady-stage difieren drdsticamente lo que nos sugiere que los
mecanismos de desgate presentes son diferentes, estos mecanismos desgaste serdn evaluados mads

adelante junto con las tasas de desgaste.

Las peliculas de TiSiN con contenidos de silicio de 2,4 % y 5,3% tienen un coeficiente de friccion
cercano al recubrimiento de TiN, pero al aumentar la concentracion de silicio en los
recubrimientos, el coeficiente de friccion presenta un minimo para el recubrimiento con un
contenido de silicio de 8,5 %. A pesar de que la poca diferencia del coeficiente de friccion en los
recubrimientos con diferentes contenidos de silicio se observa un comportamiento similar a los

resultados obtenidos en la determinacion de la rugosidad.
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Figura 5.7 Tasa de desgaste para las diferentes muestras después de 1000 m de deslizamiento.

La figura 5.7 presenta la tasa de desgate para el sustrato de acero inoxidable y los recubrimientos
con diferentes contenidos de silicio. Como se muestra, la tendencia de cambio de la tasa de
desgaste es similar a la del coeficiente de friccion, primero disminuye conforme aumenta el
contenido de silicio en los recubrimientos, hasta un valor minimo de 1,6 x 10° mm3 N mm*
para un contenido de silicio de 8,5%, exhibiendo una notable mejora en comparacion con el
comportamiento del sustrato. Este comportamiento también ha sido observado para

recubrimientos de TiSiN sobre sustratos de aleaciones de titanio [28].

Se utilizaron SEM y mapeos por EDX para caracterizar el comportamiento triboldgico de las
pistas de desgaste. Los resultados se muestran en la figura 5.8. después de 1000 m En el caso del
sustrato de acero inoxidable 316L no recubierto figura 5.8 (a), de prueba, se observa inicialmente
en las micrografias que predomina enormemente el arado, generando surcos profundos en la
superficie. Se puede suponer que el desgaste superficial de esta muestra se puede producir
inicialmente por fendmenos de adhesion que generan particulas abrasivas que permite que
predomine el desgaste abrasivo. El andlisis de EDX muestra la presencia de oxigeno, hierro y
niquel, lo que sugiere la formacion de 6xidos de los metales presentes en el acero que al ser

delaminados sobre la superficie promueve el desgate abrasivo [81].

Para el recubrimiento de TiN, la tasa de desgaste es mucho menor que la del sustrato sin
recubrimiento. En este caso la pelicula de TiN actda como una capa protectora y evita la
formacion de particulas abrasivas. El desgaste superficial de esta muestra probablemente se

genere primero por desgate por fatiga [82].
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Por otra parte debido a la fragilidad de este recubrimiento, las particulas abrasivas se forman a una
distancia intermedia de la prueba de desgaste a causa de la separacion de piezas de TiN de la superficie,
la acumulacion de este material arrastrado causa que el mecanismo de desgaste abrasivo se convierta
en dominante [82]; lo que puede explicar las fluctuaciones observadas en la curva de friccion alrededor
de 550 m, figura 5.6. La composicion quimica presentada en la micrografia de la figura 5.8 (b)
muestra que la mayor concentracién de oxigeno se presenta en la zona delaminada del recubrimiento,

donde el sustrato queda expuesto.

Al observar el grupo de las micrografias (c), (d), (e) y (f) se presenta signos de desgaste menos
contrastados y también son menos profundos. Este comportamiento puede estar relacionado con el
aumento de la dureza y la resistencia a la fractura debido a una distribucion de las tenciones en el
recubrimiento que se ve favorecida al disminuir el tamafio de grano en los recubrimientos. Las pistas
de desgaste de este grupo de peliculas muestran rayas finas paralelas al movimiento de deslizamiento
de la bola, lo que sugiere que la abrasion es el principal mecanismo de desgaste de este activo que
coincide con los mecanismos de desgate propuestos para este tipo de recubrimientos [83], sin embargo,
para la micrografia de la figura 5,8 (f) permite observar que se presentd delaminacion del
recubrimiento lo que indica que también estd presente el desgaste por fatiga, el cual se puede deber a
que a mayores concentraciones de silicio la adherencia del recubrimiento disminuye como se discuti6

en el numeral 5.2.

Debido a un aumento de la temperatura local, inducido por el deslizamiento de la bola contra la
superficie del recubrimiento, las asperezas y particulas se oxidan en zonas localizadas donde se puede
presentar mayor resistencia al movimiento [83]. El andlisis de mapeo elemental para este grupo de
recubrimientos de TiSiN muestra que en estas zonas se presenta una alta distribucion de oxigeno que

pude dar lugar a la formacion de particulas oxidadas y no oxidadas desprendidas de los
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recubrimientos, el movimiento de deslizamiento continuo arrastra los residuos de desgaste contra la
superficie de la pelicula, promoviendo el desgaste continuo de la misma. Xiangyu y sus colaboradores
[84], investigaron el comportamiento triboldgico de especies de TiO. y SiO., hallando que el coeficiente
de friccion y tasa de desgate son menores al disminuir el tamafo de estas particulas que participan
como un tercer cuerpo en el mecanismo de desgaste abrasivo. Se detecta el mismo mecanismo de
desgaste abrasivo para las micrografias (c), (d) y (e) de la figura 5.8, con la mayor resistencia al

desgaste al recubrimiento TiSiN-3, este resultado de atribuye a su mayor dureza y compacidad [83].
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CONCLUSIONES
La técnica de Magnetron Sputtering D.C. representa un método eficiente para la
obtencién de recubrimientos ceramicos terciarios de Nitruto de titanio silicio, sobre
sustratos de AISI 316L. La formacion de estas peliculas delgadas fue confirmada por los
analisis de difraccion de rayos X y andlisis quimico elemental por EDS. Los resultados
muestran una migracion de la microestructura en los recubrimientos, dependiente de la
concentracion de silicio en estos. El contenido de silicio influye directamente en la
relacion de la fase amorfa y fase cristalina TiN/Si3N4 reflejada también en los tamafios de
grano para los cristales de TiN calculados mediante la ecuacioén de Scherrer; al aumentar
la concentracion de silicio tedricamente se migra de una estructura cristalina columnar a
un grano de menor relaciéon tamafio-aspecto y de menor tamafo. La 6ptima relaciéon de
las fases presentes en este recubrimiento terciario se obtiene a una concentracion
aproximada de 8,5 % de silicio en las peliculas. También coincide que a esta concentracion
de silicio e los recubrimientos se obtiene el maximo de las microtenciones calculadas a

partir de la relacion de Williamson-Hall.

En el desempeno de las diferentes propiedades que se evaluaron a los recubrimientos, se
identifica que a pesar de que la rugosidad y el angulo de contacto en los recubrimientos
no dependen de la cantidad de silicio presente en los recubrimientos, sino del método
empleado para su obtencion, la resistencia la corrosion y el desempefio tribologico de los
recubrimientos son extrinsecos a la cantidad de silicio y estan relacionados con el

comportamiento de la microestructura.
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El andlisis del comportamiento electroquimico realizado por medio de las técnicas de
polarizacion potenciodindmica y EIS mostro que las peliculas de TiSiN mejoran el
comportamiento anticorrosivo del acero inoxidable y son superiores al recubrimiento de
TiN. Ademads, se observo una mejora en la resistencia a la corrosion al aumentar la
concentracion de silicio de los recubrimientos, hasta un maximo de 8,5%, a una
concentracion mayor de silicio, el comportamiento resistivo fue menor a causa del bajo
rendimiento de pulverizacion del silicio que causo una superficie menos homogénea y

con un mayor tamarno de poro.

El comportamiento tribolégico del recubrimiento evidencio la perdida de adherencia de
los recubrimientos al aumentar la cantidad de silicio por Scratch test, por el ensayo de
Pin on Disck revelo una mejora en el comportamiento de los recubrimientos en funcion

a la resistencia al desgaste mediante aumenta la concentraciéon de silicio.

Finalmente, luego de evaluar las diferentes propiedades se concluye que bajo las
condiciones de dep6sito mencionadas en el presente trabajo, se obtienen recubrimientos
de TiSiN el cual tiene un comportamiento Optimo a una concentracion de
aproximadamente 8,5% de silicio. Las condiciones de depdsito para obtener este

recubrimiento son extrapolables al modelo obtenido del andlisis Anova.
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